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Kurzfassung 
Die Synthese von Kohlenstoffnanoröhren mit maßgeschneiderten Morphologien stellt 
bis heute eine große Herausforderung dar. In der vorliegenden Arbeit liegt der Fokus 
zunächst auf gerade gewachsene MWCNTs, welche insbesondere mit N-Dotierung 
erhalten werden können. Im Allgemeinen führt eine Dotierung mit Stickstoff zu 
Defekten im Kohlenstoff-Gitter und verursacht dadurch eine gekrümmte MWCNT-
Morphologie. Dennoch konnten in dieser Arbeit gerade gewachsene, nadelförmige 
MWCNTs insbesondere unter Verwendung der N-haltigen Präkursoren Acetonitril 
sowie Pyrazin (30 Ma.-% in Toluol) bei einer Temperatur von 750 °C erfolgreich 
synthetisiert werden. Dafür eignete sich besonders eine CVD-Methode, bei welcher 
der Fe-Katalysatorpräkursor Ferrocen in einem separaten Ofen sublimiert wurde. Es 
stellte sich heraus, dass sich in einer stickstoffhaltigen Gasphase bevorzugt 
einkristalline Fe3C-Katalysatorpartikel bilden. Im Fall einer homogenen 
Katalysatormorphologie, d.h. ohne Krümmungen, scheiden sich Kohlenstoffwände an 
einer bestimmten Facette des Katalysatorpartikels ab. Nicht nur die 
Zusammensetzung und Beschaffenheit des Katalysatorpartikels bestimmen die 
MWCNT-Morphologie, die Konzentration an Stickstoff sowie dessen Bindungszustand 
sind ebenso von großer Bedeutung. Für eine gerade MWCNT-Morphologie sollte 
daher das Vorkommen pyridinischer sowie pyrrolischer N-Bindungen möglichst gering 
gehalten werden, da diese Defekte im Kohlenstoff-Gitter verursachen.  
Die Art der Stickstoffbindung beeinflusst nicht nur die MWCNT-Morphologie, sondern 
ebenso die Oberflächenpolarität von MWCNTs. Grundsätzlich wird angenommen, 
dass Stickstoff die Polarität an der MWCNT-Oberfläche erhöht. Jedoch weisen in 
dieser Arbeit selbst MWCNTs mit bis zu 2,5 at.-% Stickstoff hydrophobe Oberflächen 
auf, im Vergleich zu hydrophilen MWCNTs, welche bis zu 3,7 at.-% Stickstoff 
enthalten. XPS-Messungen ergaben dabei nur einen signifikanten Unterschied 
bezüglich des Anteils an molekularen Stickstoff innerhalb beider MWCNT-Typen. Mit 
Hilfe von DFT-Berechnungen konnte anschließend nachgewiesen werden, dass 
zwischen den CNT-Wänden interkalierter molekularer Stickstoff, im Vergleich zu 
pyridinisch und graphitisch gebundenen Stickstoff, den größten Einfluss auf die π-
Elektronendichte der Röhrenoberflächen besitzt. Die Anwesenheit des Stickstoffs 
verursacht dabei eine signifikante Verschiebung der π-Elektronendichte in Richtung 
der Stickstoffmoleküle hin. Ist die Konzentration an molekularen Stickstoff zudem so 
 
 
 
 
hoch, dass sich die Stickstoffmoleküle ebenso zwischen den äußeren CNT-Wänden 
anreichern, so können diese die Oberflächenpolarität der äußersten CNT-Wand 
begünstigen. Pyridinische und graphitische N-Bindungen verursachen nur eine 
geringfügige Verschiebung der π-Elektronendichte der CNT-Wände. Da sie sich 
zudem bevorzugt in den inneren CNT-Wänden befinden, beeinflussen sie die Polarität 
der äußersten MWCNT-Oberfläche nur unzureichend. 
Aufgrund der vielfältigen Anwendungsmöglichkeiten von MWCNTs in Abhängigkeit 
von ihrer Morphologie und Oberflächeneigenschaften, wurde zusätzlich das toxische 
Potential verschiedener MWCNT-Typen untersucht. Die toxikologischen 
Untersuchungen ergaben dabei, dass insbesondere lange und hydrophobe MWCNTs, 
ähnlich wie Amosit Asbest, ein hohes toxisches Potential aufweisen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abstract 
The synthesis of carbon nanotubes with tailor-made morphologies is still a challenge. 
First of all, this thesis is focused on the synthesis of straight MWCNTs, especially 
obtained with N doping. In principle, N doping causes defects in the carbon lattice, 
leading to a curved MWCNT morphology. Nevertheless, straight and needle-like 
MWCNTs were successfully synthesized especially when using N-containing 
precursors like acetonitrile and pyrazine (30 wt.-% in toluene) at 750 °C. Therefore, a 
CVD method, allowing a separate sublimation of the Fe catalyst precursor ferrocene, 
was suitable for the synthesis of such straight MWCNTs. It could be emphasized that 
single crystalline Fe3C catalyst particles were formed in the presence of nitrogen before 
the beginning of the MWCNT synthesis. In case of a homogeneous catalyst 
morphology (without curvatures), the tube walls will grow on a specific facet. Not only 
the composition and constitution of the catalyst particle have a strong influence on the 
MWCNT morphology, but also the concentration of nitrogen and it’s kind of 
incorporation in the carbon lattice. Meaning, the presence of pyridinic or pyrrolic 
nitrogen should be minimized to decrease the defects in the carbon lattice.  
Furthermore, the kind of nitrogen bond has also a strong influence on the surface 
polarity of the MWCNTs. As a dopant, nitrogen should generally increase the polarity 
of the MWCNT surfaces. In contrast, even MWCNTs containing up to 2.5 at.-% N in 
this work exhibit hydrophobic surfaces, whereas surfaces of MWCNTs containing up 
to 3.7 at.-% N are very hydrophilic. The only significant difference between both 
MWCNT types is the amount of molecular nitrogen intercalated between the tube walls, 
confirmed by XPS measurements. Using DFT calculations it could be highlighted that 
molecular nitrogen has the strongest influence on the π-electron density of the tube 
walls, compared to pyridinic and graphitic nitrogen. The presence of nitrogen causes 
a significant shift of the π-electron density from the tube walls towards the nitrogen 
molecules. In case of a high concentration of molecular nitrogen, the nitrogen 
molecules can be intercalated more between the outer tube walls, so they are able to 
enhance the polarity of the outermost tube wall. The pyridinic and graphitic nitrogen 
are preferentially incorporated between the inner tube walls and thus cause only a 
slight π-electron density shift. So their influence on the polarity of the outermost tube 
wall is not sufficient enough.  
 
 
 
 
Due to the various application possibilities of MWCNTs depending on their morphology 
and surface properties, the toxic potential of different MWCNT types was additionally 
investigated in this work. The toxicological investigations revealed that especially long 
MWCNTs with hydrophobic surfaces, similar to amosite asbestos, exhibit a high toxic 
potential.  
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1 Motivation 
 
Aufgrund ihrer besonderen physikalischen und chemischen Eigenschaften sind 
Kohlenstoffnanoröhren (CNTs) in verschiedensten Modifikationen für eine Vielzahl 
innovativer Prozesse und Produkte interessant [1–3]. Allerdings zeigten bisherige 
Untersuchungen, dass CNTs, ähnlich wie Asbest ein fasertypisches Toxizitätspotential 
aufweisen [4–6]. CNTs haben daher nicht nur eine sehr große wirtschaftliche, sondern 
auch eine medizinische Bedeutung. Besonders bei ihrer Herstellung sowie Ver- und 
Bearbeitung kommt der Mensch mit ihnen in Kontakt mit der Gefahr, diese auch 
inhalativ aufzunehmen. Dabei ist eine inhalative Aufnahme von CNTs besonders 
kritisch, gerade wenn diese vereinzelt in hoher Konzentration vorliegen [6]. Bisher 
konnte in Tierexperimenten an Ratten und Mäusen in Kurzzeitinhalationstests mit 
verschiedenen mehrwandigen CNT (MWCNT)-Typen Entzündungsreaktionen, 
Fibrosen bis hin zur Bildung von Karzinomen in der Lunge nachgewiesen werden [7–
10]. Jedoch fehlen systematische toxikologische Untersuchungen an MWCNTs mit 
unterschiedlichen Morphologien (gerade, gekrümmt) und Oberflächeneigenschaften 
(hydrophil, hydrophob) sowie Längen und Durchmessern. 
Das Ziel dieser Arbeit ist die Synthese von gerade und gekrümmt gewachsenen 
MWCNTs mit unterschiedlichen Längen, Durchmessern und 
Oberflächeneigenschaften für toxikologische Untersuchungen (in vitro, in vivo). Die 
toxikologischen Untersuchungen werden vom Fraunhofer-Institut für Toxikologie und 
Experimentelle Medizin (ITEM) durchgeführt. Da MWCNTs häufig eine gekrümmte 
Morphologie aufweisen, werden in der vorliegenden Arbeit zunächst die Parameter, 
welche für die Synthese von gerade gewachsenen MWCNTs mittels der chemischen 
Gasphasenabscheidung (CVD) notwendig sind, untersucht. Dazu zählen u.a. die 
Synthesetemperatur, N-Konzentration sowie die Morphologie und Zusammensetzung 
der Katalysatorpartikel. Die Synthese von gerade gewachsenen MWCNTs mittels der 
CVD-Methode stellt bis heute eine Herausforderung dar, da sich der katalytische 
Wachstumsprozess nicht exakt kontrollieren lässt. Daran anschließend soll mittels 
hochauflösender Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM) geklärt werden, wie 
sich die Wachstumsmechanismen der undotierten und N-dotierten MWCNTs 
voneinander unterscheiden. Die Untersuchungen an der Grenzfläche 
Katalysatorpartikel-MWCNT sollen Aufschluss darüber geben, ob sich beide 
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MWCNT-Typen (undotiert und N-dotiert) an bevorzugten Katalysator-Facetten 
abscheiden und inwiefern sich diese Facetten voneinander unterscheiden. Bisher gibt 
es nur wenige Arbeiten, die die Grenzfläche Katalysatorpartikel-MWCNT untersuchen 
[11–13]. Durch eine Dotierung wird eine Veränderung der Oberflächeneigenschaften 
erwartet. Fundierte Kenntnisse über die Oberflächeneigenschaften von CNTs sind 
notwendig, da diese bei vielen industriellen sowie auch medizinischen Anwendungen 
in unterschiedlichen Materialien möglichst vereinzelt vorliegen sollten. Undotierte 
MWCNTs weisen für gewöhnlich hydrophobe Oberflächen auf [14]. Mittels N-
Dotierung würde dagegen die Polarität der CNT-Oberfläche erhöht werden. In der 
Literatur wurden bereits die Oberflächeneigenschaften einiger weniger N-dotierter 
MWCNTs, welche beispielsweise mit Acetonitril oder Benzylamin synthetisiert wurden, 
untersucht [14–16]. Dabei konnte bisher gezeigt werden, dass zumindest Acetonitril-
MWCNTs hydrophile Oberflächen aufweisen und in wässrigen Lösungsmitteln 
dispergiert werden können [14]. Mit Hilfe von Kontaktwinkelmessungen soll daher 
geklärt werden, ob eine N-Dotierung in jedem Fall eine polare CNT-Oberfläche 
begünstigt. Es wird außerdem untersucht, ab welcher N-Konzentration die Oberfläche 
einer CNT von hydrophob zu hydrophil wechselt. Unterstützend sollen DFT-
Berechnungen durchgeführt werden, welche den Einfluss der N-Konzentration sowie 
verschiedener N-Bindungszustände innerhalb eines CNT-Modells auf die π-
Elektronendichte der CNT-Wände eindeutig klären können.  
Abschließend wird das toxische Potential von ausgewählten MWCNTs in Abhängigkeit 
von ihrer Morphologie, Länge, Durchmesser sowie Oberflächeneigenschaften mittels 
in vitro und in vivo Untersuchungen untersucht und mit dem von Asbest verglichen. 
  3 
 
 
 
2 Kohlenstoffnanoröhren 
  
2.1 Definition und Eigenschaften 
Im alltäglichen Leben ist er ein ständiger Begleiter – der Bleistift, bestehend aus 
Graphit, welcher wiederum aus mehreren übereinander gelagerten Graphenschichten 
zusammengesetzt ist. Die Betrachtung von Graphit in seiner nanoskaligen Form 
erzeugt ein weitaus größeres Interesse, da sich sämtliche physikalische Eigenschaften 
dieses Bulk-Materials bei dessen Übergang in den submikroskopischen Bereich 
verändern [17–21]. Allgemein besitzen nanoskalige Materialien eine deutlich höhere 
Reaktivität als Bulk-Materialien, welche meist aus dem gesteigerten 
Oberfläche/Volumen-Verhältnis resultiert [22]. Zusätzlich zu Graphit oder Graphen 
existieren noch weitere Allotrope des Kohlenstoffs, wie z.B. Diamant, Fullerene sowie 
Kohlenstoffnanoröhren. Das zuletzt genannte C-Allotrop erweckte, ähnlich wie Graphit 
und Graphen, ein großes wissenschaftliches sowie auch industrielles Interesse. CNTs 
besitzen herausragende mechanische sowie elektrische Eigenschaften, d.h. sie 
weisen eine höhere mechanische Festigkeit als Stahl auf und besitzen mitunter, im 
Vergleich zu Kupfer, eine höhere spezifische elektrische Leitfähigkeit. Aufgrund der 
hohen Stabilität sowie des geringen Gewichts der CNTs, insbesondere in Form von 
Fasern, träumte die NASA bereits von einem möglichen Weltraumfahrstuhl [23]. CNTs 
können ebenso zur Verstärkung von Beton beitragen [3, 24]. Eine Zeit lang galt Iijima 
als Entdecker der CNTs im Jahr 1991 [25]. Jedoch war es vielmehr eine 
Wiederentdeckung der CNTs, da diese bereits nachweislich vorher beschrieben, aber 
durch verbesserte Transmissionselektronenmikroskopie erst zweifelsfrei 1991 
entdeckt wurden [26–29].  
CNTs können als aufgerollte Graphenlagen verstanden werden, in deren hexagonaler 
Struktur der Kohlenstoff sp2-hybridisiert vorliegt. Dabei unterscheidet man zwischen 
einwandigen (single-walled) und mehrwandigen (multi-walled) Röhren (SWCNTs und 
MWCNTs) [30–33]. Bei MWCNTs sind mehrere Graphenlagen konzentrisch aufgerollt, 
deren Abstand zueinander ca. 0,34 nm beträgt [34, 35]. Ähnlich wie Graphen, weisen 
die CNT-Wände ein delokalisiertes π-Elektronensystem auf, welches die 
elektronischen Eigenschaften bestimmt. Aufgrund der gekrümmten 
Graphenoberfläche, besitzt die äußere Röhrenoberfläche eine 
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Da bei MWCNTs die einzelnen Röhren unterschiedliche Chiralitäten aufweisen 
können, werden sie mit der Bezeichnung (n,m)x@(n,m)x+1@(n,m)x+2@ ... dargestellt. 
„x“ bezeichnet dabei die x-te Röhre. 
2.2 Synthese von Kohlenstoffnanoröhren 
Für die Herstellung von CNTs haben sich im Wesentlichen drei Methoden 
durchgesetzt – die Lichtbogenentladung, Laserablation sowie die chemische 
Gasphasenabscheidung. Bei der Lichtbogenentladung werden zwei Graphitelektroden 
verwendet, welche sich in einem geringen Abstand zueinander befinden. Unter 
Inertgas-Bedingungen wird zwischen den beiden Elektroden eine Spannung (20-30 V) 
angelegt, welche zur Zündung des Lichtbogens führt. Aufgrund des hohen Stromes 
(ca. 100 A) zersetzt sich die Anode und es entstehen CNTs, welche sich an der 
gekühlten Kathode abscheiden [31]. Während der Lichtbogenentladung entstehen 
hohe Temperaturen zwischen 2000 °C und 3000 °C. Bei der Laserablation verdampft 
ein Graphitsubstrat oberflächlich, während es unter Inertgas-Bedingungen mit einem 
fokussierten Laserstrahl beschossen wird. Bei diesem Prozess entstehen 
Temperaturen bis zu 1200 °C. Gegenüber der Graphitoberfläche befindet sich ein 
Kühlfinger, an dem sich die gebildeten CNTs abscheiden [31]. Bei der chemischen 
Gasphasenabscheidung kommen flüssige oder gasförmige kohlenstoffhaltige 
Präkursoren zum Einsatz, die sich unter Inertgas-Bedingungen bei Temperaturen von 
600 °C – 1000 °C an der Oberfläche von metallischen Katalysatorpartikeln zersetzen 
[31]. Im Gegensatz zu den ersten beiden Methoden handelt es sich hierbei um einen 
rein katalytischen Prozess. Als Katalysatoren werden häufig Übergangsmetalle wie 
Eisen, Nickel, Kobalt und Molybdän verwendet. Darüber hinaus finden ebenso 
metallorganische Verbindungen, wie Ferrocen, Nickelocen und Cobaltocen als 
Katalysator-Präkursoren Anwendung, welche sich bei hohen Temperaturen zu den 
soeben genannten Metallpartikeln zersetzen. Aufgrund ihrer nicht vollbesetzten d-
Orbitale sind Übergangsmetalle besonders dazu fähig, Kohlenstoff zu lösen. Dabei 
steigt die C-Löslichkeit mit der Anzahl unbesetzter d-Orbitale. Die Affinität der Metalle 
zum Kohlenstoff nimmt in der Nebengruppe des Periodensystems von rechts nach 
links zu und erlaubt die Bildung von metastabilen (z.B. Fe3C, Co2C) bis stabilen 
Carbiden (z.B. Mo2C) [37–39]. Die Katalysatorpartikel scheiden sich im Fall der CVD-
Methode entweder auf einem Substrat ab, noch bevor die CNT-Synthese beginnt, oder 
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sie sind von Anfang an Bestandteil des Präkursors, indem sie in dem jeweiligen 
flüssigen Kohlenwasserstoff gelöst werden. 
Unter all den unterschiedlichen Synthesemethoden ist die CVD-Methode die am 
häufigsten verwendete, aufgrund ihrer Skalierbarkeit, um größere Mengen an CNTs 
herzustellen. Allerdings kann dies die Qualität der CNTs beeinflussen, d.h. es kann 
ggf. amorpher Kohlenstoff koabgeschieden sowie eine defektreiche CNT-Struktur 
beobachtet werden. Ein Grund für diese geringere Qualität ist die deutlich geringere 
Synthesetemperatur im Vergleich zu den Temperaturen der anderen Methoden. 
Demzufolge können mit der Lichtbogenentladung sowie der Laserablation 
hochqualitative bzw. defektarme CNTs erhalten werden, jedoch in deutlich geringeren 
Mengen. 
2.3 Wachstumsmechanismen von Kohlenstoffnanoröhren 
Um maßgeschneiderte CNTs herzustellen, sind fundierte Kenntnisse über die 
Wachstumsmechanismen der CNTs erforderlich. Beim Wachstum der CNTs 
unterscheidet man zwei grundlegende Mechanismen – der vapor-liquid-solid (vls)- 
sowie der vapor-solid-solid (vss)-Mechanismus [40–42]. Der vls-Mechanismus basiert 
auf dem Lösen von Elementen in flüssigen Metallpartikeln und beschreibt 
insbesondere das Wachstum von faserförmigen Strukturen. Erstmals erwähnt, wurde 
der Mechanismus 1964 von Wagner und Ellis, welche Silicium-Whisker durch 
thermische Zersetzung von SiCl4 an flüssigen Metallpartikeln herstellten [43]. Sie 
beschrieben das Kristallwachstum entlang einer Vorzugsorientierung, initiiert vom 
flüssigen Katalysatorpartikel. Baker et al. sowie Sinnott et al. wendeten diesen 
Mechanismus dann auf Kohlenstofffasern sowie –nanoröhren an [44–46]. Während 
des CNT-Wachstums befindet sich der Katalysatorpartikel entweder an der unteren 
oder oberen Spitze der CNT. Verbleibt der Katalysatorpartikel am Substrat, aufgrund 
einer ausreichend starken Wechselwirkung, findet das sogenannte Basiswachstum 
(base-growth) Anwendung. Wandert der Katalysatorpartikel an der CNT-Spitze 
während des Wachstumsprozesses mit, liegt das Spitzenwachstum (tip-growth) vor 
[44, 46, 47]. Die beiden Wachstumsmodelle sind in Abb. 2.3 dargestellt. 
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]X HLQHU 6lWWLJXQJ NRPPW 'XUFK ORNDOH hEHUVlWWLJXQJHQ VFKHLGHW VLFK GDUDXIKLQ
.RKOHQVWRII DQ GHU 2EHUIOlFKH GHV .DWDO\VDWRUSDUWLNHOV DOV *UDSKHQODJHQ DE 'LH
'LIIXVLRQYRQ.RKOHQVWRIIYHUKlOWVLFKLQGLUHNWSURSRUWLRQDO]XGHVVHQ/|VOLFKNHLWLQGHP
.DWDO\VDWRUSDUWLNHO %HLVSLHOVZHLVH LVW GLH /|VOLFKNHLW YRQ .RKOHQVWRII EHL HLQHU
7HPSHUDWXUYRQ&LQȖ)H0DK|KHUDOVLQĮ)H0DMHGRFKLVW
GLH$NWLYLHUXQJVHQHUJLH IUGHVVHQ'LIIXVLRQ LQĮ)H H9QLHGULJHUDOV LQȖ)H
 H9 > @ 'HV :HLWHUHQ ZLUG GLH .RKOHQVWRIIGLIIXVLRQ GXUFK HLQHQ
7HPSHUDWXUXQGRGHU.RQ]HQWUDWLRQVJUDGLHQWHQNRQWUROOLHUW >@ZLH LQ$EE
 GDUJHVWHOOWZLUG%HLGHU=HUVHW]XQJGHV3UlNXUVRUVDQGHU.DWDO\VDWRUREHUIOlFKH
ZLUG :lUPH IUHL 7 H[RWKHUPH 5HDNWLRQ ZHOFKH ZLHGHUXP ]XU %LOGXQJ HLQHV
NULVWDOOLQHQ.RKOHQVWRIIQHW]ZHUNHVEHQ|WLJWZLUG7HQGRWKHUPH5HDNWLRQ6RODQJH
GLHVHU7HPSHUDWXUJUDGLHQW7!7]ZLVFKHQGHUWKHUPLVFKHQ3UlNXUVRU]HUVHW]XQJ
XQGGHU%LOGXQJGHU*UDSKHQODJHQEHVWHKWEOHLEWGLH'LIIXVLRQGHV.RKOHQVWRIIVGXUFK
GHQ.DWDO\VDWRUSDUWLNHODXIUHFKWHUKDOWHQ
.RKOHQVWRIIQDQRU|KUHQ  
 
 
 
 
$EE7HPSHUDWXUXQG.RQ]HQWUDWLRQVJUDGLHQWHQLP)DOOHLQHU'LIIXVLRQGHV.RKOHQVWRIIVGXUFKGHQ
.DWDO\VDWRUSDUWLNHO 'HU .RKOHQVWRII NULVWDOOLVLHUW DQ GHQ QLHGULJHUHQ 7HPSHUDWXUHQ VRZLH
.RQ]HQWUDWLRQHQLQ)RUPYRQ*UDSKHQODJHQDXV,Q$QOHKQXQJDQ>@
'HU.RQ]HQWUDWLRQVJUDGLHQWYHUKlOWVLFKlKQOLFK]XP7HPSHUDWXUJUDGLHQWHQ,QQHUKDOE
GHV.DWDO\VDWRUSDUWLNHOVKHUUVFKWDXIJUXQGGHU%XONGLIIXVLRQGHV.RKOHQVWRIIV HLQH
.RQ]HQWUDWLRQ F ZHOFKH LQ 5LFKWXQJ GHU .DWDO\VDWRUREHUIOlFKH DEQLPPW F 'HU
.RQ]HQWUDWLRQVJUDGLHQW WULIIW GDEHL HKHU DXI .DWDO\VDWRUSDUWLNHO PLW VHKU NOHLQHQ
'XUFKPHVVHUQQP]XGDGHU7HPSHUDWXUJUDGLHQW]XJHULQJZlUH
=XVlW]OLFK ]X GHU ELVKHU EHVFKULHEHQ %XONGLIIXVLRQ ZHOFKH LP YOV0HFKDQLVPXV
YRUKHUUVFKHQGLVWH[LVWLHUWHEHQVRGLH2EHUIOlFKHQGLIIXVLRQ'LH2EHUIOlFKHQGLIIXVLRQ
YRQ .RKOHQVWRII HUIROJW PHLVW EHL QLHGULJHUHQ 6\QWKHVHWHPSHUDWXUHQ > @
(QWVFKHLGHQGGDEHLLVWGDVVGHU.DWDO\VDWRUSDUWLNHOEHUHLWVYRUGHU&$EVFKHLGXQJLQ
HLQHPIHVWHQ=XVWDQGYRUOLHJWZLHGLHVLPYVV0HFKDQLVPXVGHU)DOOLVW>±@,P
)DOO HLQHV )H&.DWDO\VDWRUSDUWLNHOV LVW HLQH %XONGLIIXVLRQ YRQ .RKOHQVWRII HKHU
XQZDKUVFKHLQOLFK GD VLFK LQ GHP &DUELG EHUHLWV HLQH KRKH .RQ]HQWUDWLRQ DQ
.RKOHQVWRIIEHILQGHW'DKHUNDQQGLH&$EVFKHLGXQJDQGHU.DWDO\VDWRUREHUIOlFKHQXU
GXUFK2EHUIOlFKHQGLIIXVLRQHUIROJHQ
'RWLHUXQJ
:LHEHUHLWVHUZlKQWEHVLW]HQ&17VKHUDXVUDJHQGHHOHNWULVFKH(LJHQVFKDIWHQZHOFKH
GXUFK LKUH &KLUDOLWlW EHVWLPPW VRZLH GXUFK GDV GHORNDOLVLHUWH ʌ(OHNWURQHQV\VWHP
JHNHQQ]HLFKQHWZHUGHQ'LHHOHNWULVFKHQ(LJHQVFKDIWHQODVVHQVLFKGXUFK'RWLHUXQJ
.RKOHQVWRIIQDQRU|KUHQ  
 
 
 
PLWWHOV )UHPGDWRPHQ ZLH EHLVSLHOVZHLVH %RU RGHU 6WLFNVWRII > @ ZHLWHU
PRGLIL]LHUHQ'HU'RWLHUSUR]HVVNDQQGDEHL LQVLWXZlKUHQGGHU&176\QWKHVHRGHU
QDFKWUlJOLFKGXUFK)XQNWLRQDOLVLHUXQJHUIROJHQ%HLHLQHU'RWLHUXQJGHV&*LWWHUVPLW
HLQHPZHUWLJHQ(OHPHQWZLH%RUS'RWLHUXQJIHKOWHLQ9DOHQ]HOHNWURQIUGLHYLHUWH
NRYDOHQWH%LQGXQJ]XP.RKOHQVWRII$EED'DV%RU$WRPYHUKlOWVLFKZLHHLQ
(OHNWURQHQDN]HSWRU XQG NDQQ QXQ HLQ 9DOHQ]HOHNWURQ YRQ .RKOHQVWRII DXIQHKPHQ
ZRGXUFK HV HLQIDFK QHJDWLY JHODGHQ ZLUG 'DUDXV UHVXOWLHUW DP &$WRP HLQH
(OHNWURQHQIHKOVWHOOHGLHDXFKDOV'HIHNWHOHNWURQRGHUÄ/RFK³EH]HLFKQHWZLUG$QGHP
%RU$WRPHQWVWHKWDOVRHLQHRUWVIHVWHQHJDWLYH/DGXQJGHUHLQHEHZHJOLFKHSRVLWLYH
/DGXQJDP&$WRPJHJHQEHUVWHKW
 
$EE'RWLHUXQJHLQHV.RKOHQVWRII*LWWHUVPLWDZHUWLJHQ(OHPHQWHQS'RWLHUXQJVRZLHE
ZHUWLJHQ(OHPHQWHQQ'RWLHUXQJXQGGHUGD]XJHK|ULJHQ%lQGHUVFKHPDWDF
'LH%HZHJOLFKNHLWGHUSRVLWLYHQ/DGXQJHQEHJUQGHWVLFKGDULQGDVVGLHVHVWHWVGXUFK
HLQ 9DOHQ]HOHNWURQ GHU EHQDFKEDUWHQ &$WRPH DXVJHJOLFKHQ ZHUGHQ XQG GLH
(OHNWURQHQIHKOVWHOOH VR YRQ &$WRP ]X &$WRP ZHLWHUZDQGHUW 'D GLH
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Elektronenfehlstelle ein Elektron aus dem Valenzband bereits mit geringer Energie 
aufnehmen kann, befindet sich das Akzeptorniveau in Nähe der Valenzbandkante 
(Abb. 2.5, c). Werden 5-wertige Elemente, wie Stickstoff im C-Gitter eingebaut (n-
Dotierung), werden vier kovalente Bindungen zu Kohlenstoff aufgebaut (Abb. 2.5, b). 
Das fünfte Valenzelektron ist frei beweglich und erzeugt damit am N-Atom eine 
ortsfeste positive Ladung. Das N-Atom ist demnach ein sogenannter 
Elektronendonator. Die frei beweglichen Elektronen können bereits mit geringer 
Energie in das Leitungsband gehoben werden, sodass sich das Donatorniveau nahe 
der Leitungsbandkante befindet (Abb. 2.5, c). N-dotierte CNTs besitzen demzufolge 
immer elektrisch leitende Eigenschaften [55, 56].  
Die Dotierung mit Stickstoff kann ebenso die CNT-Morphologie beeinflussen. Stickstoff 
kann mit Kohlenstoff unterschiedliche Bindungen eingehen und damit das hexagonale 
C-Gitter beeinflussen. In Abb. 2.6 sind unterschiedliche Bindungszustände von 
Stickstoff im C-Gitter dargestellt.  
 
Abb. 2.6: Bindungszustände von Stickstoff im Kohlenstoff-Gitter. a) pyridinisch, b) pyrrolisch, c) 
graphitisch und d) azepinisch gebundener Stickstoff. In Anlehnung an [57]. 
Liegt der Stickstoff im C-Gitter pyridinisch gebunden vor, entstehen Fehlstellen in 
diesem hexagonalen Netzwerk. In dem Fall werden vielmehr die elektrischen 
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Eigenschaften durch das teilweise Fehlen der π-Elektronen beeinflusst. Bei einem 
pyrrolisch gebundenen Zustand kommt es zur Bildung von Pentagonen, welche 
Deformationen im hexagonalen C-Gitter verursachen. Die Existenz von Heptagonen 
resultiert aus einem azepinisch eingebauten Stickstoff [57]. Wird das C-Atom lediglich 
durch Stickstoff ersetzt, handelt es sich um graphitisch gebundenen Stickstoff, welcher 
jedoch keinen signifikanten Einfluss auf die hexagonale Struktur ausübt. Demzufolge 
verursacht einzig und allein der Einbau von Penta- sowie Heptagonen Deformationen 
im hexagonalen C-Gitter. Aufgrund dieser Deformationen kommt es zu einer 
gekrümmten CNT-Morphologie.  
Jedoch lassen sich mit N-Dotierung ebenso gerade CNT-Morphologien herstellen. 
Diesen gegenteiligen Effekt konnten bisher nur Boncel et al. und Koziol et al. 
nachweisen. Sie stellten fest, dass sich in Gegenwart einer stickstoffhaltigen 
Verbindung, wie Ammoniak oder Pyrazin, ein fester kristalliner Fe3C-
Katalysatorpartikel bildet, auf dessen Oberfläche sich die CNT-Wände epitaktisch 
abscheiden [12, 57]. Allerdings unterscheiden sich die Kristallsysteme des 
Katalysatorpartikels und der CNT voneinander – orthorhombisch und hexagonal, 
sodass ein epitaktisches CNT-Wachstum eher unwahrscheinlich ist [58]. Aus diesem 
Grund untersuchten sie die Grenzfläche Katalysatorpartikel-CNT und interpretierten 
daraufhin mittels HRTEM-Aufnahmen eine dünne hexagonal, dichtgepackte Fe-
Schicht, welche die epitaktische Abscheidung schließlich aus Symmetriegründen 
erlauben könnte. Da allerdings die Facetten vom γ-Fe tetraedrisch zueinander 
angeordnet sind, besteht wiederum keine Kompatibilität zur Symmetrieachse der CNT. 
In dem Fall soll die Orientierung des darunterliegenden Fe3C-Partikels dieselbe 
Orientierung der rekonstruierten γ-Fe-Schicht vorgeben [13]. Ihrer Meinung nach, soll 
also die Rekonstruktion einer solchen γ-Fe-Schicht auf der Oberfläche eines Fe3C-
Katalysatorpartikels in Gegenwart von Stickstoff die Voraussetzung für ein 
epitaktisches CNT-Wachstum darstellen. 
  
 
 
 
 ([SHULPHQWHOOH'XUFKIKUXQJ

6\QWKHVHYRQ.RKOHQVWRIIQDQRU|KUHQ
 3UlNXUVRUHQ
)UGLH6\QWKHVHYRQ0:&17VPLWXQWHUVFKLHGOLFKHQ0RUSKRORJLHQXQG$XVEHXWHQ
ZXUGHQ YHUVFKLHGHQH &1KDOWLJH 3UlNXUVRUHQ VRZLH HLQ )H.DWDO\VDWRUSUlNXUVRU
JHZlKOW ZHOFKH PLWXQWHU DOV UHLQH $XVJDQJVPDWHULDOLHQ RGHU DOV .RPSRQHQWHQ LQ
HLQHU0LVFKXQJ$QZHQGXQJIDQGHQ'HUHQ6WUXNWXUIRUPHOQVLQGLQGHUIROJHQGHQ$EE
 GDUJHVWHOOW
 
$EE6WUXNWXUIRUPHOQYRQ&1XQG)HKDOWLJHQ3UlNXUVRUHQ IUGLH6\QWKHVHYRQXQGRWLHUWHQ
VRZLH1GRWLHUWHQ0:&17V
,Q7DEVLQGGLH&)HXQG1KDOWLJHQ3UlNXUVRUHQPLWLKUHU5HLQKHLWGDUJHVWHOOW
Experimentelle Durchführung  13 
 
 
 
Tab. 3.1: Verwendete C-, Fe- und N-haltige Präkursoren und deren Reinheit. 
Präkursor Reinheit Bezugsquelle 
Cyclohexan >99,5 % Merck / Deutschland 
Toluol 100 % Merck / Deutschland 
Ferrocen >99% Alfa Aesar / USA 
Benzylamin >99% Merck / Deutschland 
Pyrazin >99% Merck / Deutschland 
Acetonitril >99,5 % Merck / Deutschland 
 
3.1.2 C-/N-haltige Präkursormischungen 
Da Pyrazin als kristalliner Feststoff vorliegt, muss es für die MWCNT-Synthese in 
Lösung gebracht werden. Als Lösungsmittel eignete sich dabei insbesondere Toluol. 
Um den N-Gehalt in der Mischung mit Toluol zu variieren, wurden verschiedene 
Massenkonzentrationen des Pyrazins gewählt. Die Mischung von Benzylamin und 
Toluol begründete sich darin, dass bei Einsatz ausschließlich von Benzylamin im 
interessierten Temperaturbereich sehr geringe Ausbeuten an MWCNTs erreicht und 
somit nur sehr kleine MWCNT-Teppichhöhen (< 5 µm) beobachtet wurden. Die 
Zusammensetzung der Präkursormischungen, Toluol/Pyrazin sowie 
Toluol/Benzylamin, sind in Tab. 3.2 dargestellt. 
Tab. 3.2: Zusammensetzung verschiedener C-/N-haltiger Präkursormischungen bezogen auf ein 
Gesamtvolumen VGes von 10 ml. 
Präkursormischung Massenanteil Präkursor 
[Ma.-%] 
Masse an Pyrazin / 
Benzylamin [g] bei VGes= 10 ml 
Toluol / Pyrazin 85 Ma.-% Toluol 
15 Ma.-% Pyrazin 
1,5 
 70 Ma.-% Toluol 
30 Ma.-% Pyrazin 
3,0 
 55 Ma.-% Toluol 
45 Ma.-% Pyrazin 
4,5 
Toluol / Benzylamin 70 Ma.-% Toluol 
30 Ma.-% Benzylamin 
3,0 
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3.1.3 Fe-Katalysatorpräkursor 
Der Fe-Katalysatorpräkursor Ferrocen fand je nach CVD-Methode auf verschiedenste 
Weise Anwendung. Für die Sublimations-basierte CVD (SCVD)-Methode wurden 
durchschnittlich ca. 1,9 g in einem Glasschiffchen (Abb. 3.2) eingewogen und bei ca. 
185 °C sublimiert. Der sublimierte Verbrauch errechnete sich dabei aus der Differenz 
zwischen Einwaage und der Restmenge nach beendeter MWCNT-Synthese. 
 
Abb. 3.2: Ferrocen als Fe-Katalysatorpräkursor in einem Glasschiffchen 
Die Einwaage an Ferrocen für die Aerosol-gestützte CVD (AACVD)-Methode 
entsprach genau dem sublimierten Verbrauch an Ferrocen bei der SCVD-Methode. 
Jedoch wird hier das Ferrocen, im Unterschied zur SCVD-Methode, in dem jeweiligen 
C-/N-haltigen Präkursor gelöst.  
3.1.4 Substrat 
Als Substrat für die Abscheidung von MWCNTs dienten Si-Wafer mit einer Größe von 
ca. 1 cm x 1 cm sowie einer 0,5 µm dünnen SiO2-Schicht (Crystal GmbH/Deutschland). 
Vor der jeweiligen MWCNT-Synthese wurde das Substrat mit Ethanol (vergällt) 
gereinigt und mit einem staubfreien Tuch poliert. 
3.1.5 CVD-Methoden 
Die Synthese der undotierten sowie N-dotierten MWCNTs mittels der 
unterschiedlichen CVD-Methoden – SCVD und AACVD –  wird im Folgenden kurz 
dargestellt. 
Bei der SCVD-Methode (Abb. 3.3) wurde zunächst das Ferrocen in einem separaten 
Ofen bei ca. 185 °C sublimiert und durch Ar (200 sccm) sowie H2 (200 sccm) in den 
Reaktionsofen transportiert. In dem Reaktionsofen zersetzt es sich bei der jeweiligen 
Reaktionstemperatur (740 °C-770 °C) hauptsächlich in Fe±0 und zwei C5H5-Radikale, 
die sich weiterzersetzen und auch Kohlenstoff zur CNT-Bildung liefern. Auf dem 
([SHULPHQWHOOH'XUFKIKUXQJ  
 
 
 
6XEVWUDWVFKHLGHWVLFKGDV(LVHQDOVQDQRVNDOLJHU.DWDO\VDWRUSDUWLNHODE.XU]QDFK
%HJLQQ GHU )HUURFHQ6XEOLPDWLRQ ZLUG GHU MHZHLOLJH &13UlNXUVRU E]Z GLH
3UlNXUVRUPLVFKXQJZHOFKHVLFKLQGHP)DOOEHL&LQHLQHP'DPSIGUXFNVlWWLJHU
VRJ %XEEOHU EHIDQGHQ GXUFK HLQHQ ZHLWHUHQ $U6WURP  VFFP LQ GHQ
5HDNWLRQVRIHQ WUDQVSRUWLHUW %HL GHU JHZlKOWHQ 5HDNWLRQVWHPSHUDWXU ]HUVHW]W VLFK
GDQQ GHU HQWVSUHFKHQGH &13UlNXUVRU DQ GHQ )H.DWDO\VDWRUSDUWLNHOQ XQG OHLWHW
GDPLWGLH0:&17$EVFKHLGXQJHLQ'LH6\QWKHVHGDXHUEHWUXJVWHWVPLQ
 
$EE  6FKHPDWLVFKHU $XIEDX GHU 6XEOLPDWLRQVEDVLHUWHQ &9'0HWKRGH IU GLH 6\QWKHVH YRQ
0:&17VPLWPDJHVFKQHLGHUWHQ0RUSKRORJLHQ )HUURFHQ XQG GHU MHZHLOLJH&1KDOWLJH3UlNXUVRU
OLHJHQ JHWUHQQW YRQHLQDQGHU YRU 8QPLWWHOEDU YRU %HJLQQ GHU 0:&176\QWKHVH ZLUG GHU )H
.DWDO\VDWRUSUlNXUVRU)HUURFHQLQHLQHPVHSDUDWHQ2IHQVXEOLPLHUW
%HLGHU$$&9'0HWKRGH$EEZLUGDXVGHU3UlNXUVRUPLVFKXQJEHVWHKHQGDXV
GHQMHZHLOLJHQ&13UlNXUVRUHQVRZLHGHP)HUURFHQPLWWHOVHLQHV8OWUDVFKDOOEDGHV
N+]0HLQKDUGW)XQFWLRQ*HQHUDWRU+0HLQ$HURVROJHQHULHUW(LQ$UJRQ
6WURP$UVFFPZLUGPLWGLHVHP$HURVROEHODGHQZHOFKHVDQVFKOLHHQGGXUFK
]ZHLZHLWHUH$UJRQ6WU|PH$UVFFPXQG$UVFFPVRZLHHLQHQ+6WURP
VFFPLQGHQ5HDNWLRQVRIHQWUDQVSRUWLHUWZLUGLQGHPVLFKGDQQGLH&1VRZLH
)H3UlNXUVRUHQ WKHUPLVFK ]HUVHW]HQ 8P IU GLH WR[LNRORJLVFKHQ LQ YLYR
8QWHUVXFKXQJHQ HLQH K|KHUH 0DVVH DQ 0:&17V ]X HUKDOWHQ ZXUGH GHU
5HDNWLRQVRIHQ G\QDPLVFK EHWULHEHQ (LQ G\QDPLVFKHU %HWULHE EHGHXWHW GDVV GHU
5HDNWLRQVRIHQPLWWHOVHLQHV0RWRUVHQWODQJGHV4XDU]JODVURKUHVIlKUW,P*HJHQVDW]
]XUPDJHVFKQHLGHUWHQ6\QWKHVH YRQ0:&17V DXI6XEVWUDWHQ VFKLHGHQ VLFK GLH
0:&17V EHLP G\QDPLVFKHQ %HWULHE LP ,QQHUHQ GHU 4XDU]JODVURKUH EHL HLQHU
7HPSHUDWXUYRQ&DE'LH*HVFKZLQGLJNHLWGHVIDKUHQGHQ5HDNWLRQVRIHQVEHWUXJ
PPPLQ)UGHQ9HUJOHLFKGHU1GRWLHUWHQ0:&17VKLQVLFKWOLFKLKUHU0RUSKRORJLH
([SHULPHQWHOOH'XUFKIKUXQJ  
 
 
 
ZHOFKH PLW EHLGHQ &9'0HWKRGHQ EHL  & V\QWKHWLVLHUW ZXUGHQ EHWUXJ GLH
6\QWKHVHGDXHUHEHQVRPLQ,QGHP)DOOZXUGHGHU5HDNWLRQVRIHQVWDWLRQlUGKDQ
HLQHUIHVWJHOHJWHQ6WHOOHEHWULHEHQ
 
$EE6FKHPDWLVFKHU$XIEDXGHU$HURVROJHVWW]WHQ&9'0HWKRGHIUGLH6\QWKHVHYRQ0:&17V
XQWHUVFKLHGOLFKHU0RUSKRORJLHQXQG$XVEHXWH)HUURFHQZLUGLQGHPMHZHLOLJHQ&1KDOWLJHQ3UlNXUVRU
JHPLVFKW)UGLH0:&176\QWKHVHZLUGDXVGHU3UlNXUVRUPLVFKXQJHLQ$HURVROJHELOGHW
&KDUDNWHULVLHUXQJYRQ.RKOHQVWRIIQDQRU|KUHQ
 9HUHLQ]HOXQJYRQ0:&17V
)UGLH%HXUWHLOXQJGHU0:&170RUSKRORJLHVRZLHGHV.UPPXQJVJUDGHVPVVHQ
GLH0:&17VP|JOLFKVWKRPRJHQGLVSHUJLHUWZHUGHQ'DEHLP|JOLFKHQLQGXVWULHOOHQ
$QZHQGXQJHQYRQ0:&17VVRZLHEHLGHU8QWHUVXFKXQJGHUHQWR[LVFKHQ3RWHQWLDOH
ZDVVHUEDVLHUWH/|VXQJVPLWWHOE]Z0HGLHQGRPLQLHUHQGLHQWHGHLRQLVLHUWHV:DVVHU
DOV'LVSHUVLRQVPLWWHO )U GHQ'LVSHUJLHUSUR]HVVZXUGHHLQH6XVSHQVLRQPLW 
0D 0:&17V DQJHVHW]W ZHOFKH PLW HLQHU 8OWUDVFKDOO 866RQRWURGH 967
%DQGHOLQ'HXWVFKODQGXQJHSXOVW IUPLQEHLHLQHU$PSOLWXGHYRQEHKDQGHOW
ZXUGH 'LH 'LVSHUVLRQ ZXUGH SHUPDQHQW PLW HLQHP (LVEDG JHNKOW GD GLHVH VLFK
ZlKUHQGGHVKRKHQ(QHUJLHHLQWUDJHVVWDUNHUKLW]WH
1DFKGHP'LVSHUJLHUSUR]HVVZXUGHQGLUHNW7URSIHQYRQGHU'LVSHUVLRQDXIHLQ
EHVFKLFKWHWHV .XSIHUQHW] /DFH\.RKOHILOP DXI  PHVK 6 3ODQR
*PE+'HXWVFKODQG JHJHEHQ XQG IU PLQGHVWHQV  K EHL 5DXPWHPSHUDWXU
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getrocknet, bevor die MWCNTs für elektronenmikroskopische Untersuchungen 
Anwendung fanden.  
3.2.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM) 
Für die Untersuchung der unterschiedlichen MWCNT-Morphologien fand die 
Rasterelektronenmikroskopie Anwendung. Mit dieser können nicht nur Aussagen über 
die Oberflächenbeschaffenheit der MWCNTs getroffen werden. Auch die Beurteilung 
des Dispergiergrades ist möglich, d.h. ob die MWCNTs vereinzelt oder weiterhin 
agglomeriert vorliegen. Aus den rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen 
kann letztendlich der Krümmungsgrad der MWCNTs ermittelt werden.  
Für die REM-Aufnahmen wurden die, auf den Kupfernetz aufgebrachten, vereinzelten 
MWCNTs verwendet. Die Untersuchungen zur MWCNT-Morphologie wurden 
anschließend mit dem Elektronenmikroskop FEI Nova NanoSEM 200 (Thermo Fisher 
Scientific/USA) bei einer Anregungsspannung von 10-15 keV sowie einem Spot (Wert 
für Elektronenstrahldurchmesser) von 4,5 durchgeführt. Die Aufnahmen erfolgten bei 
Vergrößerungen im Bereich 5000 – 40000. Bei diesen Vergrößerungen wurde 
insbesondere der TL (Through-Lens)-Detektor verwendet, welcher 
Sekundärelektronen detektiert und somit morphologische Untersuchungen ermöglicht. 
Da sich der TL-Detektor hinter dem Linsensystem befindet, ist er für Aufnahmen 
höherer Auflösung geeignet. 
3.2.3 Krümmungsgrad 
Oft weisen MWCNTs gekrümmte Morphologien auf. Um diese MWCNTs hinsichtlich 
ihrer Krümmungen genauer zu beurteilen, wurde in dieser Arbeit ein Krümmungsgrad 
K [%] definiert, welcher das Verhältnis aus End-zu-End-Länge einer MWCNT (EzEL) 
zur ihrer Konturlänge (KL) (Abb. 3.5) beschreibt (3.1).  
𝐾 =  1 − 
𝐸𝑧𝐸𝐿
𝐾𝐿
 · 100 [%]                        (3.1) 
Die End-zu-End-Länge beschreibt dabei eine geradlinige Verbindung zwischen den 
Enden der MWCNT. 
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
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elektromagnetische Störfelder) zu verringern, ist das FEI Titan3 80-300 von einem 
schall- und vibrationsdämmenden Gehäuse umgeben, was demzufolge eine 
ferngesteuerte Bedienung über eine PC-Oberfläche erfordert. Zusätzlich ist eine aktive 
Magnetfeldkompensation (Helmholzspulen-Setup) vorhanden, um den Einfluss 
elektromagnetischer Wechselfelder zu reduzieren. Die Verwendung eines 
sogenannten CS-Korrektors [60] zur Korrektur der Aberrationen der Objektivlinse 
ermöglicht eine Punktauflösung von ca. 1 Å. Der CS-Korrektor setzt sich aus mehreren 
Linsen und speziellen magnetischen Multipolelementen (z.B. Hexapol für Cs-Korrektur) 
zusammen. Die zuvor angegebene Punktauflösung kann jedoch nur erreicht werden, 
wenn die entsprechenden Elemente des Korrektors so eingestellt sind, dass sämtliche 
Aberrationen bis hin zur dritten Ordnung (z.B. Astigmatismus, Koma) korrigiert sind, 
d.h. deren Koeffizienten unter einem bestimmten Wert liegen. 
Die HRTEM-Aufnahmen erfolgten bei einer Beschleunigungsspannung von 300 keV, 
um den inelastischen Wechselwirkungsquerschnitt (z.B. für Radiolyse und 
Plasmonenanregung [61]) zwischen MWCNTs und den Elektronen zu reduzieren. 
Dadurch wird ebenso auch die strukturelle Schädigung der MWCNTs durch den 
Elektronenstrahl reduziert. Im Vergleich zur HRTEM-Abbildung von sehr dünnen 
Kohlenstoffstrukturen, z.B. von Graphen oder SWCNTs, spielt die Knock-on 
Schädigung eine untergeordnete Rolle. Letztere tritt auf, wenn hochenergetische 
Elektronen die Atome der abzubildenden Struktur von ihren Gitterplätzen 
herausschlagen. Da der Schwellwert dieses inelastischen Stoßprozesses für 
Kohlenstoff bei ca. 85 keV liegt, wird häufig bei der TEM-Abbildung solcher Strukturen 
mit 80 keV gearbeitet [62]. 
Bei der Untersuchung der HRTEM-Aufnahmen wurden ebenso die Gitterparameter 
vom Zentrum des Katalysatorpartikels zur Grenzfläche Katalysatorpartikel-MWCNT 
hin bestimmt. Die Gitterparameterbestimmung erfolgte dabei durch das Vermessen 
der Reflexe in der Fouriertransformierten (FFT) der jeweiligen HRTEM-Aufnahme 
(Diffraktogramm). Dabei wurde der Abstand eines gewählten Reflexes zum Ursprung 
(Nullreflex/ -strahl) gemessen, wie in Abb. 3.6 dargestellt wird. 
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demnach die Pulver-Röntgendiffraktometrie (Pulver-XRD) angewendet. Für die 
jeweiligen Messungen wurden die, mit den verschiedenen MWCNTs beschichteten 
Substraten zwischen zwei Polyacetat-Folien in der Mitte eines kreisförmigen 
Probenhalters präpariert. Die röntgenographischen Untersuchungen erfolgten durch 
das STADI P Diffraktometer (STOE/Deutschland), welches mit einem Ge (111)-
Monochromator ausgestattet ist. Des Weiteren erfolgte die Aufnahme der 
Diffraktogramme in Transmission mit einer Mo-Kα1-Strahlung (λ = 0,7093 Å). Die 
Schrittweite betrug 0,01 °/ 2ϴ und es wurde eine Messzeit von 90 s/ Schritt gewählt. 
Die Diffraktogramme wurden außerdem in einem Winkelbereich von 10° 2ϴ - 60° 2ϴ 
aufgenommen. Die Phasenidentifizierung erfolgte mittels Rietveldverfeinerung 
(Fullprof implementiert in WinPlotR) sowie durch Vergleich mit standardisierten 
Strukturmodellen der ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) [64, 65]. 
3.2.6 Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) 
Die Analyse der MWCNT-Oberfläche hinsichtlich des Stickstoff-, Sauerstoff-und 
Kohlenstoff-Gehaltes sowie der elementaren Bindungszustände innerhalb des C-
Gitters erfolgten mittels XPS. Für die Analysen wurden die, mit den verschiedenen 
MWCNTs beschichteten Substraten verwendet. Die Messungen wurden mit dem 
Spektrometer PHI 5600-CI (Physical Electronics/USA) sowie einer Al-Kα-Strahlung bei 
einer Photonenenergie von 1486,6 eV durchgeführt.  
3.2.7 Rasterkraftmikroskopie (AFM) 
Untersuchungen zur Oberflächenrauheit der undotierten sowie verschiedenen N-
dotierten MWCNT-Teppiche erfolgten durch AFM-Messungen (Dimension 3100, 
Veeco/USA) im Nicht-Kontakt-Modus. Da jedoch selbst in diesem Betriebsmodus 
Wechselwirkungen zwischen dem Cantilever und den MWCNTs auftraten, kam es zu 
einigen Störungen während der jeweiligen Bildaufnahme (siehe Anhang). Daher diente 
die Bestimmung der Oberflächenrauheit eher als Abschätzung. 
3.2.8 Kontaktwinkelmessungen 
Die Benetzbarkeit der undotierten sowie verschiedenen N-dotierten MWCNT-
Teppiche mit Reinstwasser wurde mittels dynamischer Kontaktwinkelmessung (OCA 
35L, DataPhysics/Deutschland) untersucht. Während der Messung wurde der 
Wassertropfen auf der jeweiligen MWCNT-Teppichoberfläche mit einer Nadel 
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Berechnungen wurden mittels VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) 5.4.4 
ausgeführt. Des Weiteren wurden PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) Pseudopotentiale 
verwendet, welche eine präzise Berechnung von Ladungsdichten ermöglichen. Für die 
Erzeugung der k-Punkte wurde die Methode nach Monkhorst/Pack verwendet, bei der 
sich der Γ-Punkt im Zentrum des Gitters (5x5x5) befindet. Weiterhin wurde eine 
„Cutoff“-Energie von 400 eV gewählt. Aufgrund der delokalisierten π-Elektronen, 
wurden nur geringere Ladungsdichten für die Betrachtung des Einflusses 
verschiedener N-Bindungen auf die π-Elektronendichte der CNT-Wände 
berücksichtigt.  
Aufgrund der limitierten Ressourcen wurden vereinfachte CNT-Modelle, umgeben von 
einer kubischen Einheitszelle, mittels VESTA (Vizualisiation for Electronic and 
Structural Analysis) [68] generiert, welche in 4.3.4 detailliert dargestellt und diskutiert 
werden.   
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4 Ergebnisse und Diskussion 
 
4.1 Einfluss unterschiedlicher Syntheseparameter auf die Morphologie von MWCNTs 
4.1.1 Stickstoff-Dotierung 
Um den Einfluss der N-Dotierung auf die Morphologie der MWCNTs zu untersuchen, 
wurden diese zunächst mit unterschiedlichen C- und N-haltigen Präkursoren sowie 
einer SCVD-Methode synthetisiert. Abb. 4.1 zeigt undotierte sowie N-dotierte 
MWCNTs, synthetisiert mit Toluol (Toluol-MWCNTs) sowie einem Gemisch aus 70 
Ma.-%Toluol und 30 Ma.-% Pyrazin (Pyrazin-MWCNTs) bei 760°C. Ein Vergleich 
beider MWCNT-Typen zeigt dabei, dass N-dotierte MWCNTs mit einer deutlich weniger 
gekrümmten Morphologie im Teppich erhalten werden. Ein Grund dafür könnte u.a. 
sein, dass der N-dotierte MWCNT-Teppich dichter gewachsen ist. Stehen die 
MWCNTs sehr eng beieinander, werden diese durch van-der-Waals-Kräfte stabilisiert 
und somit eine hohe Ausrichtung der MWCNTs im Teppich begünstigt. 
 
Abb. 4.1: REM-Aufnahmen (20 kx) von MWCNT-Teppichen auf SiO2-Substraten, synthetisiert mit a) 
Toluol (undotiert) und b) Toluol/Pyrazin (70/30 Ma.-%, N-dotiert) bei 760 °C. 
Um die Morphologie einzelner MWCNTs zu untersuchen, wurden diese in 
deionisiertem Wasser mittels einer Ultraschallsonotrode behandelt. In Abb. 4.2 sind 
deutliche Unterschiede in den Morphologien der unterschiedlichen MWCNT-Typen 
erkennbar. Pyrazin-MWCNTs zeigen nicht nur eine höhere Ausrichtung innerhalb des 
Teppichs, sondern weisen auch, im Vergleich zu Toluol-MWCNTs, deutlich weniger 
Krümmungen auf. Wie zuvor beschrieben, führen Dotierungen mit Stickstoff zu 
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Defekten im C-Gitter, bei deren Vorhandensein eher gekrümmte MWCNT-
Morphologien erwartet werden sollten. Jedoch führt eine Dotierung mit 2,0 at.-% N 
indem Fall eher zu einer geraden MWCNT-Morphologie. Diese überraschende 
Beobachtung soll in diesem sowie im darauffolgenden Kapitel geklärt werden. 
 
Abb. 4.2: Vereinzelte MWCNTs nach US-Dispergierung (30% Amplitude, 5min). Synthetisiert mit a) 
Toluol (undotiert) und b) Toluol/Pyrazin (70/30 Ma.-%, N-dotiert) bei 760 °C. 
Daraufhin wurde der Einfluss verschiedener N-Konzentrationen auf die Morphologie 
der MWCNTs untersucht, wie in Abb. 4.3 dargestellt. Zusätzlich zu den 30 Ma.-% 
Pyrazin in Toluol wurden Mischungen mit 15 Ma.-% und 45 Ma.-% Pyrazin in Toluol 
untersucht.  
 
Abb. 4.3: REM-Aufnahmen (20 kx) von MWCNT-Teppichen auf SiO2-Substraten zeigen den Einfluss 
der Menge an Pyrazin in Toluol auf deren Ausrichtung. Synthetisiert mit a) 15 Ma.-%, b) 30 Ma.-% und 
c) 45 Ma.-% Pyrazin in Toluol bei 760 °C. 
Eine Änderung der N-Konzentration im Präkursor beeinflusst die N-Konzentration im 
MWCNT-Produkt. Eine Korrelation zwischen den N-Konzentrationen im Präkursor und 
in der MWCNT wird in [57] beschrieben. Demnach bewirkt eine steigende N-
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Konzentration im Präkursor einen Anstieg der N-Konzentration in der MWCNT. Dies 
kann durch XPS-Messungen bestätigt werden (Tab. 4.1).  
Tab. 4.1: Abhängigkeit der N-Konzentration im MWCNT-Typ von der Pyrazin-Konzentration. 
 
 
Pyrazin-Konzentration [Ma.-%] 
15 30 45 
N-Konzentration [at.-%] 
in der MWCNT 
1,7 2,0 2,4 
 
Ein Vergleich der unterschiedlichen N-Konzentrationen zeigt, dass die N-dotierten 
MWCNTs mit 30 Ma.-% Pyrazin die höchste Ausrichtung innerhalb des Teppichs 
aufweisen und bei geringerer sowie höherer Konzentration wieder deutlich mehr 
Krümmungen zeigen. Zumindest kann bei steigender N-Konzentration die Zunahme 
an Defekten und Krümmungen erwartet werden. 
4.1.2 Temperatur 
Eine weitere Möglichkeit, die Morphologie der MWCNTs zu beeinflussen, ist die Wahl 
der Synthesetemperatur. Hierbei wurde die Präkursorzusammensetzung gewählt, 
welche die höchste Ausrichtung verursachte. Abb. 4.4 zeigt den Einfluss der 
Temperatur auf die Morphologie der MWCNTs. Bei 760 °C werden bekanntermaßen 
dichte, hoch ausgerichtete Pyrazin-MWCNTs erhalten. Mit Erhöhung der Temperatur 
auf 770 °C weisen Pyrazin-MWCNTs wieder mehr Krümmungen auf. Bei einer 
Temperatur von 750 °C resultiert ein ebenso dicht bewachsener Pyrazin-MWCNT-
Teppich mit einer noch höheren Ausrichtung, im Vergleich zu 760 °C. Bei 740 °C 
weisen Pyrazin-MWCNTs allerdings erneut etwas mehr Krümmungen innerhalb des 
Teppichs auf. Demzufolge zeigen die Pyrazin-MWCNTs bei 750 °C die höchste 
Ausrichtung innerhalb des Teppichs. 
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Abb. 4.4: REM-Aufnahmen (20 kx) von N-dotierten MWCNT-Teppichen auf SiO2-Substraten zeigen den 
Einfluss der Synthesetemperatur auf die MWCNT-Ausrichtung im Teppich. MWCNTs synthetisiert mit 
Toluol/Pyrazin (70/30 Ma.-%) bei a) 740 °C, b) 750 °C, c) 760 °C und d) 770 °C. 
Um nun die Morphologie einzelner MWCNTs nach US-Dispergierung genauer zu 
beurteilen (siehe Abb. 4.5), wurde der jeweilige durchschnittliche Krümmungsgrad 
(Abschnitt 3.2.3, einzelne Werte für die Berechnung im Anhang) der Pyrazin-MWCNTs 
bei 740 °C, 750 °C und 760 °C ermittelt und miteinander verglichen, wie in Tab. 4.2 
dargestellt. 
 
Abb. 4.5: Vereinzelte MWCNTs nach US-Dispergierung (30 % Amplitude, 5 min). MWCNTs 
synthetisiert mit Toluol/Pyrazin (70/30 Ma.-%) bei a) 740 °C, b) 750 °C und c) 760 °C. 
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Tab. 4.2: Einfluss der Synthesetemperatur und der N-Konzentration auf den Krümmungsgrad der 
MWCNTs. 
MWCNT-Typ 
synthetisiert mit 
Temperatur [°C] N-Konzentration 
[at.-%] 
Krümmungsgrad  [%] 
Toluol 
Toluol/Pyrazin 
Toluol/Pyrazin 
Toluol/Pyrazin 
750 
740 
750 
760 
0,0  
3,0  
2,5  
2,0  
16 ± 13 
12 ± 11 
4 ± 3 
9 ± 8 
 
Hierbei wird ersichtlich, dass die bei 750 °C hergestellten, vereinzelten Pyrazin-
MWCNTs einen Krümmungsgrad von ca. 4 % aufweisen, welcher vergleichsweise zu 
den bei 740 °C und 760 °C hergestellten Pyrazin-MWCNTs signifikant geringer ist. 
Diese MWCNTs können nahezu als gerade (nadelförmig) angesehen werden. Die 
Morphologie der Pyrazin-MWCNTs wird hierbei durch die N-Konzentration innerhalb 
des MWCNT-Typs beeinflusst, welche wiederum von der Synthesetemperatur 
abhängig ist. Es ist bekannt, dass sich die N-Konzentration in den MWCNTs 
umgekehrt proportional zur Synthesetemperatur verhält [57]. Dieses Verhältnis wird 
auch in dieser Arbeit durch XPS Messungen bestätigt (Tab. 4.2). Die bei 750 °C 
hergestellten Pyrazin-MWCNTs weisen also mit 2,5 at.-% N den geringsten 
Krümmungsgrad auf. Das bedeutet, dass zunächst eine steigende N-Konzentration in 
den MWCNTs zu weniger Krümmungen führt, der Krümmungsgrad jedoch wieder 
ansteigt mit weiter steigender N-Konzentration. Es existiert offenbar auch hier ein 
Optimum bezüglich des Krümmungsgrades der Pyrazin-MWCNTs, welches bereits bei 
den N-Konzentrationen im Präkursor erwähnt wurde. Zur Vergleichbarkeit wird der 
Krümmungsgrad von den Toluol-MWCNTs gezeigt (Tab. 4.2), welche ebenso bei 750 
°C hergestellt wurden (Abb. 4.6). 
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Abb. 4.6: REM-Aufnahmen von MWCNTs synthetisiert mit Toluol bei 750 °C. a) abgeschieden auf 
einem SiO2-Substrat und b) vereinzelt nach US-Dispergierung (30 % Amplitude, 5 min). 
4.1.3 Weitere N-haltige Präkursoren 
Die bisher betrachteten N-dotierten MWCNTs, synthetisiert mit Toluol/ Pyrazin (70/ 30 
Ma.-%) sollen mit weiteren N-dotierten MWCNTs hinsichtlich ihrer Morphologie 
verglichen werden. Für die Synthese der weiteren N-dotierten MWCNTs wurden die 
C-/N-haltigen Präkursoren Benzylamin (30 Ma.-% in Toluol) sowie Acetonitril 
verwendet. 
Abb. 4.7 (a-c) zeigt dicht gewachsene, hochausgerichtete N-dotierte MWCNT-
Teppiche. Insbesondere die vereinzelten MWCNTs (Abb. 4.7, d-f) weisen mit 
steigendem N-Gehalt einen zunehmend geringeren Krümmungsgrad auf (Tab. 4.3). 
Eine höhere Konzentration an Stickstoff innerhalb der MWCNT würde 
erwartungsgemäß zu mehr Störungen im C-Gitter und somit zu mehr Krümmungen 
führen. Allerdings weisen die höher dotierten MWCNTs, synthetisiert mit 
Toluol/Pyrazin (70/30 Ma.-%) und Acetonitril (Acetonitril-MWCNTs) eine sichtbar 
weniger gekrümmte Morphologie auf, als die gering dotierten MWCNTs, synthetisiert 
mit Toluol/Benzylamin (Benzylamin-MWCNTs). Auch hier ist die Korrelation zwischen 
N-Konzentration und Morphologie der MWCNTs nicht trivial. Wie zuvor erwähnt, führt 
eine erhöhte N-Konzentration in der Präkursorzusammensetzung zu mehr 
Krümmungen in der Morphologie der MWCNTs. Allerdings führt bei Variation der 
Synthesetemperatur eine erhöhte N-Konzentration in den MWCNTs zunächst zu 
einem geringeren Krümmungsgrad, welcher sich dann wieder mit einer weiterhin 
steigenden N-Konzentration erhöht. Die unterschiedlichen Einflüsse, wie 
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Tab. 4.3: N-Konzentration und Krümmungsgrad verschiedener N-dotierter MWCNTs (30 Ma.-% 
Benzylamin, 30 Ma.-% Pyrazin in Toluol; Acetonitril), synthetisiert bei 750 °C. 
 
Parameter 
MWCNT-Typ synthetisiert mit 
Toluol/ 
Benzylamin 
Toluol/ 
Pyrazin 
Acetonitril 
N-Konzentration [at.-%] 
Krümmungsgrad K [%] 
0,2 
6 ± 5 
2,5 
4 ± 3 
3,6 
3 ± 2 
 
Wie bereits in 2.4 erwähnt, gibt es mehrere Arten von eingebauten bzw. eingelagerten 
Stickstoff. Die Art der vorhandenen N-Bindung beeinflusst die MWCNT-Struktur und 
demzufolge ebenso die Morphologie der MWCNTs [57]. Anhand von XPS-Messungen 
wurde festgestellt, dass unter den detektierten N-Bindungen nur pyridinisch 
gebundener Stickstoff zu strukturellen Defekten in dem C-Gitter führt. Das 
Vorhandensein von graphitisch gebundenem Stickstoff im C-Gitter sowie die 
Einlagerung von molekularem Stickstoff zwischen den CNT-Wänden verursachen 
keine Defekte in der CNT Struktur. Somit wird die Morphologie der MWCNTs stärker 
von der Art des im C-Gitter eingebauten oder eingelagerten Stickstoffs beeinflusst, als 
die alleinige N-Konzentration. 
4.1.4 Katalysatorzusammensetzung 
Die unterschiedlichen Morphologien der undotierten und N-dotierten MWCNTs werden 
ebenso durch die Zusammensetzung des Katalysatorpartikels innerhalb der MWCNT 
beeinflusst. Aus der Literatur ist bekannt, dass sich in Anwesenheit von Stickstoff 
Eisenkarbid bevorzugt bilden kann, welches den ansonsten flüssigkeitsähnlichen Fe-
Katalysator verfestigt und somit ein epitaktisches Wachstum von Kohlenstoff auf 
dessen Oberfläche erlaubt [13, 69]. Um diese Aussage zu überprüfen, wurde zunächst 
die Zusammensetzung des Katalysatorpartikels, welcher für das Wachstum der 
MWCNTs verantwortlich ist, mittels Elektronenbeugung am TEM bestimmt (Abb. 4.8, 
e-h). Die Analyse der Beugungsmuster ergibt, dass es sich bei den Katalysatoren der 
undotierten sowie auch N-dotierten MWCNT-Typen um Eisen-(III)-Karbid (Fe3C) 
handelt mit jeweils unterschiedlichen Hauptzonenachsen, parallel zum 
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Abb. 4.10: Sphärisch geformter Katalysatorpartikel innerhalb einer undotierten MWCNT, synthetisiert 
mit Toluol bei 750 °C. 
Im Gegensatz dazu, besteht der Katalysatorpartikel bei N-dotierten MWCNTs von 
Beginn an bereits aus eher festen, einkristallinen Fe3C, auf dessen konisch geformter 
Oberfläche sich die CNT-Wände abscheiden (Abb. 4.11). Das Wachstum N-dotierter 
MWCNTs erfolgt demzufolge nach dem vss-Mechanismus (2.3). 
 
Abb. 4.11: Konisch geformter Katalysatorpartikel innerhalb einer N-dotierten MWCNT, synthetisiert mit 
Acetonitril bei 750°C. 
Im Fall der Benzylamin-MWCNTs kann jedoch die Bildung der Fe3C-
Katalysatorpartikel mit denen der Toluol-MWCNTs verglichen werden, da die N-
Dotierung während der Synthese vernachlässigbar gering ist (Tab. 4.3). Der Einfluss 
beider Wachstumsmechanismen auf die Morphologie der MWCNTs wird im nächsten 
Kapitel näher betrachtet und diskutiert. 
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4.1.5 Weitere Einflussfaktoren auf die Morphologie von MWCNTs 
Die Morphologie  der MWCNTs wird oft auch im Zusammenhang mit dem MWCNT-
Außendurchmesser gebracht. Es gilt die Annahme, je größer der Außendurchmesser 
ist, umso höher ist die Steifigkeit der MWCNT, welche ein gerades Wachstum der 
MWCNT begünstigen könnte. Kleinere Durchmesser führen zu einer geringeren 
Steifigkeit und damit zu eher gekrümmt gewachsenen MWCNTs. Diese Aussage kann 
zunächst durch die gemessenen Außendurchmesser (Tab. 4.4) der in dieser Arbeit 
synthetisierten undotierten und N-dotierten MWCNTs bestätigt werden.  
Tab. 4.4: Vergleich von undotierten (Toluol) und verschiedenen N-dotierten MWCNTs (30 Ma.-% 
Benzylamin, 30 Ma.-% Pyrazin in Toluol; Acetonitril), synthetisiert bei 750 °C, hinsichtlich ihrer 
Dimensionen in Abhängigkeit der Sublimationsrate an Ferrocen sowie dessen Löslichkeit im C-/N-
haltigen Präkursor. 
 
Dimension/ Parameter 
MWCNTs synthetisiert mit 
Toluol Toluol/ 
Benzylamin 
Toluol/ 
Pyrazin 
Acetonitril 
MWCNT-
Außendurchmesser [nm] 
12,8 ± 3,2 35,6 ± 5,9 48,9 ± 12,7 83,3 ± 17,8 
Krümmungsgrad K [%] 16 ± 13 6 ± 5 4 ± 3 3 ± 2 
Sublimationsrate an 
Ferrocen [g/min] 
0,029 0,022 0,025 0,018 
Ferrocen-Löslichkeit im 
Präkursor [mol/dm3] 
4,44 - - 3,68 
 
Um die Allgemeingültigkeit dieser Annahme zu überprüfen, wurde der 
Krümmungsgrad der bisher betrachteten N-dotierten MWCNTs mit denen von N-
dotierten MWCNTs verglichen, welche mit einer Aerosol-unterstützten CVD-Methode 
hergestellt wurden (siehe 3.1.5). Abb. 4.12 verdeutlicht dabei, dass insbesondere die 
mit der AACVD-Methode hergestellten Benzylamin- und Pyrazin-MWCNTs einen 
deutlich höheren Krümmungsgrad aufweisen, trotz größerer Außendurchmesser, im 
Vergleich zu denen mit der SCVD-Methode hergestellten N-dotierten MWCNTs. 
(LQIOXVVXQWHUVFKLHGOLFKHU6\QWKHVHSDUDPHWHUDXIGLH0RUSKRORJLHYRQ0:&17V 
 
 
 
*U|HUH 0:&17$XHQGXUFKPHVVHU IKUHQ GHPQDFK QLFKW DXWRPDWLVFK ]X HLQHU
JHUDGHQ0RUSKRORJLHGHU0:&17V
 
$EE9HUJOHLFK]ZHLHU&9'0HWKRGHQ6XEOLPDWLRQVXQG$HURVROXQWHUVWW]WH&9'KLQVLFKWOLFK
GHV .UPPXQJVJUDGHV YRQ YHUVFKLHGHQHQ 1GRWLHUWHQ 0:&17V LQ $EKlQJLJNHLW LKUHU
$XHQGXUFKPHVVHU
'HU 0:&17$XHQGXUFKPHVVHU VHOEVW LVW LP $OOJHPHLQHQ DEKlQJLJ YRQ GHP
'XUFKPHVVHU GHV .DWDO\VDWRUSDUWLNHOV ZHOFKHU ZLHGHUXP YRQ GHU
.DWDO\VDWRUNRQ]HQWUDWLRQ LQ GHU *DVSKDVH EHHLQIOXVVW ZLUG 'LH
.DWDO\VDWRUNRQ]HQWUDWLRQ LQGHU*DVSKDVH LVWZHLWHUKLQYRQGHU6XEOLPDWLRQVUDWHDQ
)HUURFHQ >JPLQ@ DEKlQJLJ ZHOFKH XD EHU GLH 6XEOLPDWLRQVWHPSHUDWXU JHVWHXHUW
ZLUG (V JLOW GLH $QQDKPH GDVV GLH .DWDO\VDWRUNRQ]HQWUDWLRQ LQ GHU*DVSKDVHPLW
]XQHKPHQGHU 6XEOLPDWLRQVUDWH DQ )HUURFHQ VWHLJW =XGHP N|QQWH HLQH GLUHNWH
3URSRUWLRQDOLWlW ]ZLVFKHQ GHU *U|H GHV 0:&17$XHQGXUFKPHVVHUV XQG GHU
.DWDO\VDWRUNRQ]HQWUDWLRQ HUZDUWHW ZHUGHQ $QKDQG GHU 7DE  LVW NHLQH OLQHDUH
$EKlQJLJNHLWGHV0:&17$XHQGXUFKPHVVHUVYRQGHU6XEOLPDWLRQVUDWHHUNHQQEDU
%HL HLQHP 9HUJOHLFK GHU 7ROXRO XQG $FHWRQLWULO0:&17V IlOOW GHQQRFK DXI GDVV
K|KHUH 6XEOLPDWLRQVUDWHQ ]X HKHU NOHLQHUHQ 0:&17$XHQGXUFKPHVVHUQ IKUHQ
:RKLQJHJHQ QLHGULJHUH 6XEOLPDWLRQVUDWHQ RIIHQEDU JU|HUH 0:&17
$XHQGXUFKPHVVHUYHUXUVDFKHQ,QGHP)DOOZLUGGLH6XEOLPDWLRQVUDWHDQ)HUURFHQ
YRQGHVVHQ/|VOLFKNHLWLQGHQ&1KDOWLJHQ3UlNXUVRUHQVWDUNEHHLQIOXVVW7DE
'HP]XIROJHO|VWVLFKGDVXQSRODUH)HUURFHQGHXWOLFKEHVVHULPXQSRODUHQ7ROXRODOV
Einfluss unterschiedlicher Syntheseparameter auf die Morphologie von MWCNTs 37 
 
 
 
in den polaren N-haltigen Verbindungen Pyrazin, Benzylamin und Acetonitril (mit 
steigender Polarität) [72]. Zwischen der Sublimationsrate an Ferrocen und der Polarität 
der Präkursoren besteht also ein direkt proportionaler Zusammenhang [73]. In Tab. 
4.4 ist nur die Löslichkeit von Ferrocen in Toluol und Acetonitril aufgelistet. Die 
Löslichkeitswerte von Ferrocen in Benzylamin und Pyrazin sind in der Literatur nicht 
bekannt.  
Warum der durchschnittliche Außendurchmesser der Acetonitril-MWCNTs deutlich 
größer ist, als der der Toluol-MWCNTs, kann wie folgt phänomenologisch erklärt 
werden. In Acetonitril ist die Löslichkeit von Ferrocen geringer als in Toluol. Dies führt 
zu einer geringeren Sublimationsrate (Tab. 4.4) und damit zu einer geringeren 
Konzentration der Katalysatorpartikel in der Gasphase. Trotzdem werden die 
Katalysatorpartikel größer und damit auch der Außendurchmesser der MWCNTs. Dies 
begründet sich darin, dass der Katalysatorpartikel beim MWCNT-Wachstum aus 
kristallinen Fe3C besteht, welcher aus einem sofortigen Übergang von gasförmig zu 
fest resultiert. Im stickstofffreien Reaktionsgemisch Toluol/ Ferrocen befinden sich die 
Fe-Katalysatorpartikel während des MWCNT-Wachstums in einem flüssigen Zustand, 
welcher aus einem Übergang von gasförmig zu flüssig resultiert. Der zuletzt genannte 
Übergang benötigt eine weitaus geringere Keimbildungsarbeit als der Übergang 
gasförmig-fest. Deshalb kann postuliert werden, dass im stickstofffreien Fall die 
dreidimensionale Keimbildung (spontane Keimbildung) überwiegt, während in 
Anwesenheit von Stickstoff die zweidimensionale Keimbildung (Weiterwachsen 
vorhandener Keime) dominiert [74–76]. 
Die Morphologie der Katalysatorpartikel im Falle der undotierten und gering dotierten 
Benzylamin-MWCNTs wird häufig während des Wachstumsprozesses der MWCNTs 
verformt, da sich die Partikel in einem flüssigen Zustand befinden [58, 77, 78]. Dies 
führt oft zu tröpfchenartigen, konischen oder auch stäbchenförmigen Partikeln 
innerhalb der MWCNTs. TEM-Aufnahmen in Abb. 4.8 zeigen unterschiedliche Formen 
der Katalysatorpartikel, teils konisch, teils sphärisch geformt. 
4.1.6 MWCNT-Struktur 
MWCNTs können unterschiedliche Strukturen aufweisen. Häufig existieren tubulare 
Strukturen, wie sie in Abb. 4.13 dargestellt sind. Diese bestehen aus eine oder 
mehreren konzentrisch angeordneten Röhren. Bamboo-artige Strukturen  zeichnen 
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Abb. 4.15: TEM-Aufnahmen zur Untersuchung der Struktur bei N-dotierten MWCNTs synthetisiert mit 
Toluol/Pyrazin (70/30 Ma.-%) bei 750 °C. MWCNTs kleinerer Außendurchmesser weisen eher bamboo-
artige Strukturen auf (gekennzeichnet durch schwarze Pfeile). 
4.1.7 MWCNT-Wachstum in Abhängigkeit der C-/N-/Fe-haltigen Präkursoren 
4.1.7.1 MWCNT-Teppichhöhe 
Die in den Abb. 4.6 und Abb. 4.7 dargestellten undotierten und N-dotierten MWCNT-
Teppiche sowie deren korrespondierenden vereinzelten MWCNTs nach US-
Dispergierung weisen jeweils unterschiedliche Höhen sowie Längen auf. Deren 
arithmetische Mittelwerte sind der Tab. 4.5 zu entnehmen.  
Tab. 4.5: MWCNT-Teppichhöhe und –Länge von undotierten und N-dotierten MWCNTs synthetisiert 
bei 750 °C sowie der Verbrauch der jeweiligen Präkursoren. 
 
Dimension 
MWCNTs synthetisiert mit 
Toluol Toluol/ 
Benzylamin 
Toluol/ 
Pyrazin 
Acetonitril 
CNT-Teppichhöhe [µm] 
CNT-Länge [µm] 
Verbrauch Präkursor [ml] 
10,0 ± 1,5 
1,2 ± 0,6 
6,2 
12,5 ± 2,0 
6,3 ± 1,3 
2,5 
20,2 ± 4,5 
11,2 ± 3,3 
5,0 
15,0 ± 2,5 
10,3 ± 1,9 
7,0 
 
Die MWCNT-Teppichhöhe ist hauptsächlich von der Synthesezeit und –temperatur 
sowie von den Zersetzungsmechanismen der C-/N-haltigen Präkursoren abhängig. Da 
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die ersten beiden Syntheseparameter nicht variiert werden, wird zunächst das 
Zersetzungsverhalten der Präkursoren diskutiert. Toluol zersetzt sich thermisch bei 
690 °C-900 °C hauptsächlich in Benzol, Methan und Wasserstoff [81–83], wie anhand 
der folgenden Reaktionsgleichungen dargestellt wird 
𝐶6𝐻5𝐶𝐻3  →  𝐶6𝐻5𝐶𝐻2
− + 𝐻+ 
𝐶6𝐻5𝐶𝐻3 + 𝐻
+  →  𝐶6𝐻6 + 𝐶𝐻3
− 
𝐶6𝐻5𝐶𝐻3 + 𝐶𝐻3
−  →  𝐶6𝐻5𝐶𝐻2
− + 𝐶𝐻4 
𝐶6𝐻5𝐶𝐻3 + 𝐻
+  →  𝐶6𝐻5𝐶𝐻2
− + 𝐻2 
Gesamtgleichung:  𝐶6𝐻5𝐶𝐻3 + 𝐻2  →  𝐶6𝐻6 + 𝐶𝐻4 
Da Benzol und Methan bei den in der vorliegenden Arbeit verwendeten Temperaturen 
sehr stabile Zwischenprodukte sind, tragen diese zu einem hohen MWCNT-
Teppichwachstum nicht wesentlich bei. Es resultiert eine niedrige MWCNT-
Teppichhöhe, wie in Abb. 4.6 sichtbar wird. Die thermische Zersetzung des N-haltigen 
Präkursors Benzylamin erfolgt bei 555°C-1326°C. Da die C-N-Bindung sehr schwach 
ist, wird zunächst die Aminogruppe –NH2 abgespalten. Es entstehen zunächst Amino- 
und Benzylradikale sowie Ammoniak in Gegenwart von Toluol [84]. 
𝐶6𝐻5𝐶𝐻2𝑁𝐻2  →  𝐶6𝐻5𝐶𝐻2
− + 𝑁𝐻2
− 
𝑁𝐻2
− + 𝐶6𝐻5𝐶𝐻3  →  𝑁𝐻3 + 𝐶6𝐻5𝐶𝐻2
− 
𝐶6𝐻5𝐶𝐻2𝑁𝐻2 + 𝐻2 → 𝐶6𝐻5𝐶𝐻3 + 𝑁𝐻3 
Unter Verwendung von Wasserstoff entstehen hauptsächlich Ammoniak und Toluol, 
welches sich zu den stabilen Verbindungen Benzol und Methan weiter zersetzt. Die 
MWCNT-Teppichhöhe von den Benzylamin-MWCNTs ist demzufolge vergleichbar mit 
derer der Toluol-MWCNTs. 
Pyrazin zersetzt sich thermisch bei ca. 760°C-997°C. Es wird zunächst ein 
Wasserstoffatom abgespalten, da die C-H-Bindung hier wieder die schwächste 
Bindung ist.  
𝐶4𝐻4𝑁2  →  𝐶4𝐻3𝑁2 + 𝐻
+ 
𝐶4𝐻4𝑁2 + 𝐻
+ → 𝐶4𝐻3𝑁2 + 𝐻2 
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𝐶4𝐻3𝑁2 → 𝐶2𝐻2 +  𝑁𝐶𝐶𝐻𝑁 
𝑁𝐶𝐶𝐻𝑁 →  𝐶𝑁 + 𝐻𝐶𝑁 
𝑁𝐶𝐶𝐻𝑁 →  𝐶𝑁 + 𝐻𝐶𝑁 
𝐶𝑁 + 𝐶4𝐻4𝑁2  →  2𝐻𝐶𝑁 + 𝐶𝐻𝐶𝐻𝐶𝑁 
𝐶𝐻𝐶𝐻𝐶𝑁 →  𝐶𝐻𝐶𝐶𝑁 + 𝐻+ 
In den darauffolgenden Reaktionen entstehen u.a. Pyrazinradikale, Cyanoacetylen, 
Acetylen und Cyanwasserstoff [85, 86]. Dabei sind die beiden zuletzt genannten 
Verbindungen die Hauptprodukte aus der Zersetzung. Acetylen ist dabei hauptsächlich 
für das Wachstum des MWCNT-Teppichs verantwortlich.  
Acetonitril zersetzt sich thermisch bei ca. 447°C-1827°C. Im ersten Schritt wird ebenso 
eine C-H-Bindung gespalten.  
𝐶𝐻3𝐶𝑁 →  𝐶𝐻2𝐶𝑁 + 𝐻
+ 
𝐶𝐻3𝐶𝑁 + 𝐻
+ →  𝐻𝐶𝑁 + 𝐶𝐻3 
𝐶𝐻3𝐶𝑁 + 𝐶𝐻3 → 𝐶𝐻4 +  𝐶𝐻2𝐶𝑁 
𝐶𝐻3𝐶𝑁 + 𝐻2  →  𝐻𝐶𝑁 + 𝐶𝐻4 
Aus den Folgereaktionen bilden sich Cyanwasserstoff und Methan [87], welche als 
Hauptprodukte aus der Zersetzung dienen. Im Vergleich zu den Pyrazin-MWCNTs ist 
die MWCNT-Teppichhöhe nur geringfügig niedriger, da Methan thermisch stabiler ist 
als Acetylen. Aus den Zersetzungsmechanismen der jeweiligen C-/N-haltigen 
Präkursoren ist erkennbar, dass die thermische Zersetzung von Pyrazin den meisten 
reaktiven Kohlenstoff für die MWCNT-Synthese liefert, was sich auch in der MWCNT-
Teppichhöhe widerspiegelt (Tab. 4.5). 
Neben den Zersetzungsmechanismen besitzt auch der Verbrauch der Präkursoren 
während der Synthese einen entscheidenden Einfluss auf die MWCNT-Teppichhöhe. 
Der Verbrauch ist dabei von dem Dampfdruck des Präkursors abhängig. Acetonitril 
besitzt bei Raumtemperatur einen Dampfdruck von 93,6 hPa1,2, welcher einen hohen 
Verbrauch während der Synthese und somit einen hohen MWCNT-Teppich 
                                                          
1bei 293,15 K 
2NIST Standardreferenz-Datenbank 69: NIST Chemistry WebBook, 2016 
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begünstigt. Die Dampfdrücke der Reaktionslösungen Toluol/Benzylamin (70/30 Ma.-
%) sowie Toluol/Pyrazin (70/30 Ma.-%) können nur geschätzt werden, da nur die Werte 
für die einzelnen Präkursoren in der Literatur vertreten sind und der Dampfdruck von 
der Löslichkeit oder der Mischbarkeit der Präkursoren abhängt. Die Dampfdrücke 
dieser beiden Reaktionslösungen wurden aus zeitlichen Gründen in dieser Arbeit 
experimentell nicht bestimmt. Benzylamin und Pyrazin sind nur zu 30 Ma.-% in Toluol 
vertreten und besitzen jeweils einen deutlich niedrigeren Dampfdruck (0,6 hPa3 sowie 
9,2 hPa3,4) als Toluol (29,1 hPa5). Somit kann geschlussfolgert werden, dass der 
gesamte Dampfdruck dieser Reaktionslösungen stets niedriger ist als der von Toluol 
oder von Acetonitril, welcher den Verbrauch entsprechend beeinflusst. 
Wie bereits erwähnt, wird angenommen, dass höhere Sublimationsraten an Ferrocen 
und damit höhere Konzentrationen an aktiven Katalysatorpartikeln in der Gasphase, 
höhere MWCNT-Teppiche begünstigen [88]. Diese Annahme kann in der vorliegenden 
Arbeit nicht bestätigt werden, da kein eindeutiger Zusammenhang zwischen 
Sublimationsrate und MWCNT-Teppichhöhe festgestellt werden konnte (Tab. 4.4 und 
Tab. 4.5).  
4.1.7.2 MWCNT-Länge 
Als MWCNT-Länge wird die Länge einer einzelnen MWCNT bezeichnet, welche nach 
Dispergierung eines MWCNT-Teppichs in einem geeigneten Lösungsmittel erhalten 
wird. Sie ist deutlich zu unterscheiden von der MWCNT-Teppichhöhe, welche aus 
mehreren einzeln, übereinander gestapelten MWCNTs zusammengesetzt ist. Trotz 
der relativ schwachen van-der-Waals Kräfte zwischen den MWCNTs innerhalb des 
Teppichs, können diese effektiv nur mittels US-Dispergierung voneinander getrennt 
werden. Dabei können zwei Effekte auftreten, welche insbesondere von US-
Parametern wie Zeit und Amplitude abhängig sind. Wird eine hohe Amplitude (hohe 
Intensität) oder eine hohe Zeitdauer gewählt, kann dies zum Bruch innerhalb der 
MWCNTs führen (Abb. 4.16). Häufig werden dabei die Katalysatorpartikel 
herausgebrochen. Oft sind dann die MWCNTs gekürzt und es kann angenommen 
werden, dass die Originallängen im Teppich signifikant größer sind. Abb. 4.17 zeigt 
                                                          
3NIST Standardreferenz-Datenbank 69: NIST Chemistry WebBook, 2016 
4berechnet mittels Clausius-Clapeyron 
5GESTIS Stoffdatenbank, 2016 
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entlang mehrerer Katalysatororientierungen geschieht oder aus Defekten in dem C-
Gitter, wie Pentagone oder Heptagone. Benzylamin-MWCNTs weisen ebenso einige 
Krümmungen und Defekte auf, welche ein häufigeres Bruchverhalten begünstigen 
könnten und zu kürzeren Längen führen. Dagegen weisen die Pyrazin- und Acetonitril-
MWCNT-Teppiche nach der Vereinzelung deutlich längere MWCNTs auf, welche 
deutlich weniger Krümmungen in der Morphologie besitzen im Vergleich zu den Toluol- 
und Benzylamin-MWCNTs. Offenbar haben die Morphologie der MWCNTs sowie 
Defekte in dem C-Gitter einen Einfluss auf den Vereinzelungsprozess.  
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4.2 Wachstumsmechanismen von undotierten und N-dotierten MWCNTs 
 
Im 2.3 wurde bereits das grundlegende Wachstum von CNTs anhand verschiedener 
Modelle vorgestellt und soll nun in diesem Kapitel detaillierter betrachtet werden. Dazu 
wird die Grenzfläche Katalysatorpartikel-MWCNT mittels HRTEM untersucht, um 
Aussagen über eine mögliche Strukturbeziehung zwischen dem Katalysatorpartikel 
und den inneren CNT-Wänden zu treffen.  
Bisher gibt es nur wenige Arbeiten, die sich mit der Grenzfläche Katalysatorpartikel-
MWCNT beschäftigen [11–13, 89]. Koziol et al. und Pattinson et al. beschreiben eine 
Korrelation zwischen der Kristallstruktur von Fe3C und den Wänden von MWCNTs. 
Allerdings kann, wie bereits erwähnt, aus Symmetriegründen orthorhombisches Fe3C 
keine epitaktische Abscheidung von hexagonalen CNT-Wänden erlauben [58]. 
Infolgedessen wurde eine hexagonale dichtgepackte Fe-Schicht als direkte 
Grenzschicht zur MWCNT identifiziert, welche sich an der Fe3C-Partikeloberfläche 
bildet und ein epitaktisches MWCNT-Wachstum ermöglichen kann. Die 
Kohlenstoffatome scheiden sich dabei bevorzugt an (111)-Grenzflächen der Fe-
Zwischenschicht ab [12, 13]. Des Weiteren fand D. Pohl heraus, dass der Kohlenstoff 
dazu geneigt ist, auf den (111)-Grenzflächen des FePt-Partikels zu wachsen. Dabei 
wurde eine Pt-Anreicherung an der FePt-Partikeloberfläche festgestellt, welche die 
direkte Grenzfläche zu den inneren CNT-Wänden darstellt [89]. 
In all diesen Arbeiten konnte zwischen den Katalysatorpartikeln und den inneren CNT-
Wänden eine dünne Zwischenschicht gefunden werden, welche die direkte 
Grenzfläche zur den CNT-Wänden darstellt. An diesen Zwischenschichten wurden 
bestimmte Facetten untersucht, an denen sich CNT-Wände bevorzugt abscheiden. 
Dabei gilt es nun in diesem Kapitel herauszufinden, ob sich die hier verwendeten 
MWCNTs ebenso an bestimmte Facetten des Fe3C-Katalysatorpartikels abscheiden, 
ob undotierte MWCNTs andere Facetten bevorzugen als N-dotierte MWCNTs und ob 
ebenso eine atomare Schicht zwischen der Fe3C-Katalysatorpartikeloberfläche und 
den inneren CNT-Wänden gefunden werden kann.  
Abb. 4.18, a zeigt HRTEM-Aufnahmen eines Fe3C-Katalysatorpartikels an der Spitze 
einer Toluol-MWCNT entlang der [123]-Zonenachse. Eine solche atomare Auflösung 
der Grenzfläche ist nur möglich, wenn der Katalysatorpartikel hinreichend gut nahe 
einer Zonenachse orientiert ist. Der rechteckige Bildbereich kennzeichnet die Grenz-
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Orientierung der C-Reflexe zu den Katalysator-Reflexen stetig ändert, d. h. der C 
scheidet sich an unterschiedlichen Facetten, wie (-301) und (-4-12) ab. Dies lässt sich 
mit der gekrümmten Morphologie des Fe3C-Katalysatorpartikels erklären, welche 
unterschiedliche Orientierungen der Partikeloberfläche zur MWCNT verursacht.  
Der Fe3C-Katalysatorpartikel an der Spitze der gering N-dotierten Benzylamin-
MWCNTs in Abb. 4.19 weist zum Teil eine gekrümmte und zum Teil eine ebene 
Oberfläche auf. Ein Vergleich der FFTs der Rechtecke an den gekrümmten und 
ebenen Oberflächenstellen zeigt, dass sich die Orientierung der C-Reflexe ändert 
aufgrund der Änderung der Katalysatorpartikelmorphologie. Am linken unteren Rand 
des Katalysatorpartikels sind die C-Reflexe in Richtung der (-20-2)-Katalysator-
Reflexe orientiert, während diese jedoch an den ebenen Oberflächenstellen in 
Richtung der (10-2)-Katalysator-Reflexe orientiert sind. Dabei ändert sich die 
Orientierung der zuletzt genannten C-Reflexe nicht mehr, da sich auch die 
Morphologie des Fe3C-Katalysatorpartikels nicht mehr ändert.  
Im Fall der Pyrazin-MWCNTs weist der Fe3C-Katalysatorpartikel eine konische 
Morphologie auf und besitzt hauptsächlich eine nahezu ebene Oberfläche (Abb. 4.20). 
Aufgrund dieser nahezu einheitlichen Katalysatorpartikelmorphologie ändert sich die 
Orientierung der C-Reflexe zu den Katalysator-Reflexen nicht wesentlich. Die C-
Reflexe bleiben also in Richtung der (002)-Katalysator-Reflexe orientiert. Die geringen 
Schwankungen bezüglich der Orientierung der C-Reflexe resultieren aus der nicht 
perfekt homogenen Katalysatorpartikelmorphologie. Eine konische Morphologie sowie 
eine nahezu ebene Oberfläche besitzen ebenso die Fe3C-Katalysatorpartikel der 
Acetonitril-MWCNTs in Abb. 4.21. Entlang der unteren nahezu ebenen Oberfläche des 
Fe3C-Katalysatorpartikels ist keine Änderung in der Orientierung der C-Reflexe 
erkennbar. Die C-Abscheidung erfolgt einheitlich an den (2-20)-Grenzflächen des 
Fe3C-Katalysatorpartikels. 
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Abb. 4.19: a)-c) HRTEM-Aufnahmen einer N-dotierten MWCNT synthetisiert mit Toluol/Benzylamin 
(70/30 Ma.-%) bei 750 °C mit einem Fe3C-Katalysatorpartikel an der Spitze, welches entlang der [010]-
Zonenachse orientiert ist. Die Fouriertransformierten (d-f) zeigen die Orientierungen der C-Reflexe (rot) 
zu unterschiedlichen Facetten des Fe3C-Katalysatorpartikels, bedingt durch die Partikelmorphologie 
(gekrümmte und ebene Oberflächen). Hauptreflexe sind grün und Doppelbeugungsreflexe blau 
gekennzeichnet. 
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Abb. 4.20: a)-b) HRTEM-Aufnahmen einer N-dotierten MWCNT synthetisiert mit Toluol/Pyrazin (70/30 
Ma.-%) bei 750 °C mit einem Fe3C-Katalysatorpartikel an der Spitze, welches entlang der [110]-
Zonenachse orientiert ist. Die Fouriertransformierten (c-f) zeigen die Orientierungen der C-Reflexe (rot) 
nahezu zur selben (002)-Facette des Fe3C-Katalysatorpartikels. Geringe Schwankungen der C-Reflexe 
resultieren aus einer nicht perfekt homogenen Partikelmorphologie. Hauptreflexe sind grün und 
Doppelbeugungsreflexe blau gekennzeichnet. 
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den hier verwendeten N-dotierten MWCNTs zeigt also, dass die C-Abscheidung nicht 
an ein und derselben Facette des Fe3C-Katalysatorpartikels erfolgt. Allerdings kann 
bei einer nahezu homogenen Katalysatorpartikelmorphologie eine konstante 
Orientierung der C-Reflexe zu den Katalysator-Reflexen gewährleistet werden, welche 
bei den Toluol-MWCNTs nicht der Fall ist. 
Des Weiteren lässt sich anhand der HRTEM-Aufnahmen keine dünne Fe-Schicht 
zwischen dem Fe3C-Katalysatorpartikel und den undotierten sowie jeweiligen N-
dotierten MWCNTs erkennen. Bei Vorhandensein einer Fe-Schicht, müsste sich die 
FFT-Aufnahme bezüglich ihrer Reflexpositionen vom Inneren des Fe3C-
Katalysatorpartikels in Richtung Grenzfläche zur MWCNT ändern, da sich das 
Kristallsystem von orthorhombisch zu kubisch ändert. Allerdings sind diesbezüglich 
keine Änderungen der Reflexpositionen in den FFT-Aufnahmen erkennbar. In den 
Arbeiten von D. Pohl und Pattinson et al. scheint die Schicht zwischen 
Katalysatorpartikel und MWCNT eine Dicke von nur 2,0 nm – 2,5 nm zu besitzen. Für 
den Nachweis dieser dünnen Zwischenschicht wird in den FFT-Aufnahmen zusätzlich 
der Abstand d [1/nm] zwischen einem Katalysator-Reflex und dem Nullreflex 
vermessen, wie im Fall der Pyrazin-MWCNTs in Abb. 4.22 zu sehen ist. Die 
Vermessung dieser Reflexe in den FFT-Aufnahmen ist die einfachste Methode zur 
Bestimmung von Gitterparametern anhand der HRTEM-Aufnahmen, welche bereits in 
[89] Anwendung fand. Es sollte jedoch berücksichtigt werden, dass diese Methode den 
realen Wert des Abstandes überschätzt und keine Aussage über lokale Abweichungen 
in den Gitterparametern getroffen werden kann. Dies kann u.a. mit numerischen 
Rundungsfehlern sowie Kanteneffekten begründet werden [89, 90]. Da die Fe3C-
Katalysatorpartikel in dieser Arbeit sehr viel größer sind, als deren verwendete Partikel, 
sind zumindest die Kanteneffekte vernachlässigbar. Die Überschätzung des realen 
Abstandes in dieser Arbeit wird viel mehr durch das händische Vermessen der Reflexe 
in den FFT-Aufnahmen beeinflusst, welches nicht fehlerfrei möglich ist. Allerdings 
sollte diese Methode zumindest für eine grobe Betrachtung sowie für einen Vergleich 
mit der Literatur ausreichend sein [89, 90].  
In Abb. 4.22 wurde der Abstand d zwischen dem (000)-Reflex und dem (001)-
Katalysatorreflex gemessen. Anhand der FFT-Aufnahmen von der Mitte des Fe3C-
Katalysatorpartikels zur Grenzfläche hin wird deutlich, dass sich dieser Abstand d 
verkleinert und sich der Gitterparameter d* (= 1/d) [nm] dadurch vergrößert. Es lässt 
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Dies führt ebenso zur Annahme, dass sich zwischen dem Fe3C-Katalysatorpartikel und 
der MWCNT eine zusätzliche dünne Schicht befindet. Diese dünne Zwischenschicht 
besteht zu hoher Wahrscheinlichkeit aus Fe. Eine Begründung dafür liefern u.a. Kim 
und Sigmund [91]. Es ist bereits bekannt, dass sich zwischen Fe3C und α-Fe sowie γ-
Fe jeweils ein metastabiles Gleichgewicht einstellt. Dagegen herrscht ein stabiles 
Gleichgewicht zwischen α-Fe, γ-Fe und der MWCNT. MWCNT und Fe3C befinden sich 
miteinander weder im stabilen noch im metastabilen Gleichgewicht. Wenn sich nun 
aber Fe3C und MWCNT zueinander im direkten Kontakt befinden, kommt es zur 
leichten Zersetzung von Fe3C zu γ-Fe und C, insbesondere bei höheren Temperaturen 
(400°C-800°C). Während dieser Zersetzung bildet sich eine dünne γ-Fe-Schicht 
(hexagonal dicht gepackt) an der Oberfläche des Fe3C-Katalysatorpartikels aus und 
nimmt dabei die Rolle des Katalysators ein für die weitere C-Abscheidung [91]. 
Interessanterweise beschreiben Pattinson et al. zusätzlich, dass die Orientierung der 
γ-Fe-Schicht von dem darunter liegenden Fe3C beeinflusst wird. Das heißt, die γ-Fe-
Schicht besitzt dieselbe Orientierung wie der Fe3C-Katalysatorpartikel [13]. Die 
Aufweitung der Gitterparameter konnte ebenso bei allen weiteren N-dotierten sowie 
undotierten MWCNTs gemessen werden (siehe Anhang). 
Die Existenz einer dünnen γ-Fe-Schicht zwischen dem Fe3C-Katalysatorpartikel und 
den jeweiligen N-dotierten sowie auch undotierten MWCNTs kann also mit hoher 
Wahrscheinlichkeit angenommen und mittels der Vermessung der Reflexe in den FFT-
Aufnahmen bestätigt werden. Es war nicht möglich, diese dünne γ-Fe-Schicht von dem 
Fe3C-Katalysatorpartikel mittels HRTEM-Aufnahmen zu unterscheiden, wie in [12, 13] 
behauptet wird. Weiterhin kann diese γ-Fe-Schicht ebenso wenig mit STEM-
Aufnahmen nachgewiesen werden, welche einen ordnungszahlabhängigen Kontrast 
liefern. Bei den STEM-Aufnahmen würden, durch das zeitintensive Abrastern, 
zusätzlich noch Strahlenschäden auftreten, welche die CNT-Wände zerstören [89]. 
Der eindeutige Nachweis einer γ-Fe-Schicht an der Oberfläche des Fe3C-
Katalysatorpartikels kann auch nicht mittels EELS erfolgen, da die Analyse des γ-Fe-
Anteils von dem Fe-Gehalt im Karbid erheblich beeinträchtigt wird. 
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4.3 Oberflächeneigenschaften verschiedener N-dotierter MWCNTs 
 
In diesem Kapitel liegt der Fokus auf den Oberflächeneigenschaften von 
verschiedenen N-dotierten MWCNT-Teppichen. Es wird prinzipiell angenommen, dass 
das Dotieren mit Stickstoff die Polarität einer sonst hydrophoben MWCNT-Oberfläche 
erhöht [14, 92, 93]. Im Folgenden werden die Oberflächeneigenschaften von den 
bisher betrachteten Benzylamin-, Pyrazin- und Acetonitril-MWCNT-Teppichen mittels 
dynamischer Kontaktwinkelmessungen sowie XPS untersucht und diskutiert. Die 
Ergebnisse werden weiterhin zusätzlich mittels DFT-Kalkulationen (VASP) unterstützt. 
4.3.1 Oberflächenrauheit 
Da das Benetzungsverhalten der N-dotierten MWCNT-Teppiche von deren 
Oberflächenrauheit beeinflusst werden könnte, wird diese zunächst mittels AFM-
Messungen untersucht. Allerdings waren die MWCNT-Teppiche nicht besonders für 
diese Messungen geeignet, da sie mitunter mit dem Cantilever wechselwirkten und 
diese so zu Störungen in der Bildaufnahme führten (siehe Anhang). Daher werden in 
Tab. 4.6 die Rauheitswerte der unterschiedlichen N-dotierten MWCNT-
Teppichoberflächen aufgelistet und nur qualitativ diskutiert. Alle N-dotierten MWCNT-
Teppiche weisen eine ähnliche Höhe auf (Abb. 4.24), um einen möglichen 
Substrateinfluss zu vermeiden. 
Aus Tab. 4.6 ist erkennbar, dass die Benzylamin-MWCNTs eine deutlich höhere 
Oberflächenrauheit aufweisen als die Pyrazin- und Acetonitril-MWCNTs. Mögliche 
Gründe dafür könnten ein höherer Anteil an amorphen Kohlenstoff auf der Oberfläche 
oder unterschiedliche Orientierungen der ausgerichteten MWCNTs sein, wie teilweise 
in Abb. 4.24, a erkennbar ist. Die Pyrazin- und Acetonitril-MWCNT-Teppiche zeigen 
beide geringere, kaum voneinander zu unterscheidende Oberflächenrauheiten (Tab. 
4.6 sowie Abb. 4.24, b und c).
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Tab. 4.6: Unterschiedliche N-dotierte MWCNT-Teppichhöhen und deren Oberflächenrauheiten (Rmqr – 
mittlere quadratische Rauheit; Ra – arithmetische Mittelabweichung des Rauheitprofils). 
MWCNT-Typ 
synthetisiert mit 
MWCNT-Teppichhöhe 
 [µm] 
Oberflächenrauheit [µm] 
        Rmqr                                    Ra 
Toluol/Benzylamin 23,6 ± 3,6 0,412 0,568 
Toluol/Pyrazin 25,0 ± 1,9 0,054 0,260 
Acetonitril 25,0 ± 1,6 0,046 0,270 
 
 
Abb. 4.24: a)-c) REM-Aufnahmen von N-dotierten MWCNT-Teppichen synthetisiert mit 
Toluol/Benzylamin (70/30 Ma.-%), Toluol/Pyrazin (70/30 Ma.-%) und Acetonitril (von links nach rechts) 
bei 760 °C und d)-f) dazugehörige TEM-Aufnahmen vereinzelter N-dotierter MWCNTs. 
Bei Betrachtung der TEM-Aufnahmen in Abb. 4.24, d-f sowie der mittels XPS 
gemessenen N-Konzentrationen in Tab. 4.7 fällt zudem auf, dass sich mit steigender 
N-Konzentration der MWCNT-Innendurchmesser vergrößert und die MWCNT-
Wandstärke verringert. 
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Tab. 4.7: Zusammenhang zwischen Innendurchmesser sowie Wandstärke von unterschiedlichen N-
dotierten MWCNTs. 
MWCNT-Typ 
synthetisiert mit 
Außendurchmesser 
[nm] 
Innendurchmesser 
[nm] 
Wandstärke 
[nm] 
Toluol/ 
Benzylamin 
46,23 ± 4,38 10,36 ± 1,20 21,46 ± 1,45 
Toluol/Pyrazin 73,59 ± 10,87 34,27 ± 10,94 21,10 ± 2,01 
Acetonitril 148,20 ± 25,08 107,76 ± 19,75 21,01 ± 4,19 
 
4.3.2 Benetzungsverhalten 
Das Benetzungsverhalten der unterschiedlichen N-dotierten MWCNT-Teppiche wurde 
mittels dynamischer Kontaktwinkelmessung untersucht. Abb. 4.25 zeigt Aufnahmen 
von Wassertropfen, welche auf die jeweiligen MWCNT-Teppichoberflächen 
aufgebracht wurden, sowie deren dazugehörige Graphen der Fortschreit- und 
Rückzugskontaktwinkel. Es lässt sich leicht erkennen, dass sich nur die Oberfläche 
der Acetonitril-MWCNT-Teppiche mit Wasser benetzen lässt, da der Wassertropfen 
einen maximalen Kontaktwinkel von ca. 70° aufweist. Dagegen konnte bei den 
Oberflächen der Benzylamin- und Pyrazin-MWCNT-Teppiche keine Benetzung 
beobachtet werden, aufgrund sehr hoher Kontaktwinkel von ca. 145°-150°. Laut 
Definition gelten Oberflächen mit einem Kontaktwinkel kleiner 90° als hydrophil und 
größer 90° als hydrophob [94–96]. Die Wassertropfen auf den Oberflächen der 
Benzylamin- und Pyrazin-MWCNT-Teppiche weisen zudem ebenso hohe 
Rückzugswinkel auf, welche deutlich mehr als 10° betragen. Im Vergleich dazu 
betragen die Rückzugswinkel der Wassertropfen auf den Acetonitril-MWCNT-
Teppichen stets Werte unter 10°. Während des Rückzugs des Wassertropfens konnte 
insbesondere auf den Oberflächen der Benzylamin- und Pyrazin-MWCNT-Teppiche 
ein Anheften (Erhöhung des Kontaktwinkels) und Lösen (Verringerung des 
Kontaktwinkels) der Drei-Phasen-Kontaktlinie (Kontaktlinie zwischen Wassertropfen, 
MWCNT-Teppichoberfläche und umgebender Raumluft) beobachtet werden. Dieser 
Effekt kann durch lokale chemische und/oder morphologische Änderungen auf der 
Oberfläche der MWCNT-Teppiche hervorgerufen werden, welche die Wechselwirkung 
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begründet werden, welche mit < 0,5 at.-% nahezu vernachlässigbar ist. Ein weiterer 
Grund wäre die, bereits in Tab. 4.6 erwähnte hohe Oberflächenrauheit. Mit diesen 
Parametern sind die Oberflächeneigenschaften der Benzylamin-MWCNT-Teppiche 
mit denen undotierter MWCNT-Teppiche vergleichbar. Die Pyrazin- und Acetonitril-
MWCNT-Teppiche weisen unterschiedliche Oberflächeneigenschaften auf, trotz 
ähnlicher Oberflächenrauheiten, wie in Tab. 4.6 zu sehen ist. Daher kann ein 
morphologischer Einfluss auf das Benetzungsverhalten der N-dotierten MWCNT-
Teppichoberflächen sicher ausgeschlossen werden. Ein Einfluss des O-Gehalts auf 
die Polarität der MWCNT-Oberfläche kann ebenso ausgeschlossen werden, da die 
Pyrazin-MWCNTs eine sehr hohe O-Konzentration von 5 at.-% aufweisen und 
trotzdessen hydrophobe Oberflächen besitzen. Der einzige Unterschied zwischen 
beiden MWCNT-Typen besteht in der N-Konzentration. Acetonitril-MWCNTs weisen 
die höchste N-Konzentration und hydrophile Oberflächen auf. Allerdings sind 2,5 at.-
% N bei den Pyrazin-MWCNTs nicht zu vernachlässigen. Es konnte bereits gezeigt 
werden, dass MWCNTs mit 2,4 at.-% N ebenso hydrophile Oberflächen aufweisen 
[14]. Demnach hat offenbar auch die gesamte N-Konzentration in den MWCNTs 
keinen signifikanten Einfluss auf das Benetzungsverhalten. 
4.3.3 Oberflächenzusammensetzung 
Wie bereits im ersten Kapitel der Ergebnisse erwähnt, wird die N-Konzentration der 
jeweiligen MWCNT-Typen (Tab. 4.8) von den Zersetzungsmechanismen der C- und 
N-haltigen Präkursoren beeinflusst. 
Tab. 4.8: N- und O-Konzentrationen in unterschiedlichen Präkursoren und dazugehörigem  N-dotierten 
MWCNT-Typ. 
N-haltiger 
Präkursor 
N-Gehalt [at.-%] 
Präkursor* 
N-Gehalt [at.-%]     
N-MWCNT-Typ 
O-Gehalt [at.-%]                 
N-MWCNT-Typ 
Benzylamin 1,88a 0,35 0,61 
Pyrazin 6,00a 2,21 5,02 
Acetonitril 7,59 3,69 2,02 
* berechnet, a 30 Ma.-% in Toluol 
Während der thermischen Zersetzung von Pyrazin und Acetonitril entsteht unter 
anderem Cyanwasserstoff (HCN), wogegen die thermische Zersetzung von 
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Benzylamin Stickstoff in Form von Ammoniak liefert. Es wird vermutet, dass der 
Stickstoffeintrag effizienter ist, wenn der Stickstoff während des Zersetzungsprozesses 
direkt am Kohlenstoff gebunden bleibt, wie im Fall von HCN. Während der thermischen 
Zersetzung können sich weiterhin aktive CN-Radikale bilden, welche für den Einbau 
von Stickstoff im C-Gitter sehr gut geeignet sind [97]. Die Präsenz von Ammoniak und 
dessen weitere Zersetzung könnten dagegen den Einbau von Stickstoff im C-Gitter 
erschweren und führen damit, zusätzlich neben dem sehr geringen Verbrauch an 
Benzylamin während der Synthese (4.1.7.1), zu einer sehr geringen N-Konzentration 
in den MWCNTs. 
Neben der gesamten N-Konzentration könnte ebenso die Art der in der MWCNT 
eingebauten bzw. eingelagerten N-Bindung entscheidend sein für die 
unterschiedlichen Oberflächeneigenschaften. Die Art der N-Bindung, wie auch der C-
N-Bindung kann mittels hochaufgelöster XPS aus den C1s- und N1s-Spektren 
entnommen werden (Abb. 4.26 und Abb. 4.27). Unter Anwendung der Gauss/Lorentz-
Funktionen wurden die überlagerten Peak-Übergänge numerisch analysiert. Dabei 
kann das C1s-Spektrum (Abb. 4.26) in drei einzelne Peaks aufgetrennt werden, deren 
Anteile in Tab. 4.9 zu sehen sind. Zu diesen drei Peaks zählen die sp2-hybridisierten 
C=C- und C-N-Bindungen bei 284,4 eV und 285,8 eV sowie π-π*-Übergänge in 
aromatischen Verbindungen bei 290,4 eV [14]. Anhand der Tab. 4.9 ist klar erkennbar, 
dass sich mit steigender N-Konzentration der Anteil an C-N-Bindungen erhöht, wobei 
sich der Anteil an C=C-Bindungen verringert, da der Kohlenstoff im Gitter zunehmend 
durch Stickstoff ersetzt wird.  
Die jeweiligen N1s-Spektren können nach Anwendung derselben Funktionen zunächst 
in drei große Peaks aufgetrennt werden (Abb. 4.27). Dazu zählen im C-Gitter 
eingebauter pyridinisch (398,3 eV–398,8 eV) und graphitisch (400,9 eV–401,5 eV) 
gebundener Stickstoff (NP und NQ) sowie ein dritter Peak, dessen Zusammensetzung 
nachfolgend diskutiert wird, bei 404,6–405,0 eV [14]. Ein weiterer vierter Peak konnte 
nur bei den Pyrazin- und Acetonitril-MWCNTs bei 397,0 eV analysiert werden, welcher 
vermutlich aus einer thermisch nicht zersetzten N-H-Bindung resultiert und einen 
tetraedrisch an sp3-hybridisierten Kohlenstoff gebundenen Stickstoff beschreibt [98]. 
Die Zusammensetzung des Peaks bei ca. 405 eV wurde in der Literatur oft diskutiert. 
Zum einen kann der Peak als molekularer Stickstoff (N2) definiert werden, welcher sich 
im Hohlraum der MWCNT befindet oder interkaliert zwischen den CNT-Wänden 
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Anhand der sehr geringen O-Konzentration in beiden N-dotierten MWCNT-Typen kann 
verdeutlicht werden, dass es sich bei dem Peak bei 405 eV nicht um –NOx-
Verbindungen handeln kann. Gemessene O-Konzentrationen unterhalb von 0,5 at.-% 
gelten als vernachlässigbar. Der Peak kann also mit hoher Sicherheit als molekularer 
Stickstoff identifiziert werden. Die Anwesenheit von pyrrolisch gebundenem Stickstoff 
konnte während der gesamten Messungen nie bestätigt werden. 
Grundsätzlich verhält sich der im C-Gitter eingebaute Stickstoff wie ein Elektronen-
Donator, aufgrund seines zusätzlichen Valenzelektrons im Vergleich zum Kohlenstoff. 
Einige dieser gemessenen N-Bindungen, wie pyridinisch und graphitisch gebundener 
Stickstoff, sind insbesondere dafür bekannt, die Polarität von MWCNT-Oberflächen zu 
erhöhen. Pyridinisch gebundener Stickstoff besitzt ein lokalisiertes Elektronenpaar und 
einen stark basischen Charakter [14]. Graphitisch gebundener Stickstoff ermöglicht 
einen Elektronentransfer aufgrund seiner kationischen Struktur [14, 54]. Die beiden 
genannten N-Bindungen könnten demnach die lokale π-Elektronendichte der CNT-
Wände beeinflussen und dadurch eine polare MWCNT-Oberfläche begünstigen.  
Anhand der Tab. 4.10 ist erkennbar, dass die Benzylamin-MWCNTs auf dem ersten 
Blick zwar höhere Anteile an pyridinisch und graphitisch gebundenen Stickstoff 
aufweisen im Vergleich zu den Pyrazin- und Acetonitril-MWCNTs, diese polaren N-
Bindungen jedoch nicht die Oberflächenpolarität erhöhen aufgrund der 
vernachlässigbar geringen gesamten N-Konzentration. Aus diesem Grund werden die 
Oberflächeneigenschaften der Benzylamin-MWCNTs nachfolgend nicht mehr 
diskutiert. Die Anteile an pyridinisch und graphitisch gebundenen Stickstoff bei den 
Pyrazin- und Acetonitril-MWCNTs sind kaum voneinander zu unterscheiden. Da sich 
allerdings die Oberflächeneigenschaften dieser beiden zuletzt genannten MWCNT-
Typen signifikant voneinander unterscheiden (Abb. 4.25), können die polaren 
Eigenschaften des pyridinisch und graphitisch gebundenen Stickstoffs nicht mehr zur 
Erklärung dieser unterschiedlichen Oberflächeneigenschaften herangezogen werden. 
Genau genommen besitzen die Pyrazin-MWCNTs in Tab. 4.10 sogar einen leicht 
höheren Anteil der vermeintlich polaren N-Bindungen im Vergleich zu den Acetonitril-
MWCNTs, sind jedoch bezüglich ihrer Oberfläche hydrophob.  
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Tab. 4.10: N-Bindungen und deren Anteile analysiert anhand der N1s-Spektren verschiedener N-
dotierter  MWCNTs. 
 
MWCNT-Typ 
synthetisiert mit 
                                  Peak-Fläche (%) 
sp3 C-N NP NQ N2 
Toluol/Benzylamin 
Toluol/Pyrazin 
Acetonitril 
0,0 
6,4 
2,0 
26,6 
16,1 
14,4 
54,7 
28,3 
26,2 
18,6 
49,2 
57,4 
 
Unter Berücksichtigung der chemischen Bindungen im Fall des pyridinisch und 
graphitsch gebundenen Stickstoffs sowie der daraus resultierenden elektronischen 
Zustände wird deutlich, dass zumindest pyridinisch gebundener Stickstoff kein 
wirklicher Elektronen-Donator sein dürfte. Einzig graphitisch gebundener Stickstoff 
erzeugt einen direkten Dotierungszustand im C-Gitter. Eine Erklärung dafür liefern u.a. 
Robertson und Davis [104]. In einem CNT-Netzwerk besitzt das Kohlenstoffatom vier 
Valenzelektronen für die Bindung zu benachbarten C-Atomen – drei dieser 
Valenzelektronen werden für δ-Bindungen und das vierte davon für die π-Bindung des 
aromatischen Sechsrings verwendet. Stickstoff besitzt im Vergleich zum Kohlenstoff 
ein zusätzliches Valenzelektron. Im Fall des pyridinisch gebundenen Stickstoffs 
werden zwei Valenzelektronen für die δ-Bindungen verwendet, zwei weitere befinden 
sich in einem planaren, nicht-bindenden sp2-Hybridorbital und das fünfte 
Valenzelektron wird für die π-Bindung im aromatischen Ring verwendet. Wird der 
Stickstoff graphitisch eingebaut, werden drei Valenzelektronen für die δ-Bindungen 
und eines davon für die π-Bindung im aromatischen Ring verwendet. Das fünfte 
Valenzelektron kann für keine weitere Bindung mehr verwendet werden und befindet 
sich delokalisiert über dem graphitischen Netzwerk (in einem π*-Orbital). Da das letzte 
Elektron weder für eine δ- noch für eine π-Bindung verwendet werden kann, trägt 
dieses also zu einem direkten Dotierungszustand bei [93, 105–108]. 
Den einzigen signifikanten Unterschied zwischen den Oberflächeneigenschaften der 
Pyrazin- und Acetonitril-MWCNTs stellt der Anteil des molekularen Stickstoffs dar. 
Dieser ist in den Acetonitril-MWCNTs signifikant höher vertreten als in den Pyrazin-
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MWCNTs und dessen Anteil ist ebenso deutlich höher als die Anteile an pyridinisch 
und graphitisch gebundenen Stickstoff. Molekularer Stickstoff ist dabei, ebenso wie 
pyridinisch und graphitisch gebundener Stickstoff, bevorzugt im Inneren der MWCNT 
bzw. zwischen den inneren CNT-Wänden präsent [99, 109–113]. Mit einer 
Photonenenergie von 1486,6 eV beträgt die Eindringtiefe in der MWCNT-Probe ca. 5 
nm. Da die Wandstärke der Pyrazin- und Acetonitril-MWCNTs ca. 18-25 nm und 15-
20 nm beträgt, kann die Präsenz von interkalierten molekularen Stickstoff ebenso in 
Richtung äußerer CNT-Wände vermutet werden. Wäre N2 tatsächlich nur zwischen 
den inneren CNT-Wänden wiederzufinden, so hätte dieser in der Arbeit nicht detektiert 
werden können. Die Interkalation von N2 zwischen den CNT-Wänden besitzt keinen 
Einfluss auf den Abstand zwischen den CNT-Wänden, welcher oft als 0,34 nm 
angegeben wird [114–117]. Anhand der HRTEM-Aufnahmen in Abb. 4.29 sind keine 
signifikanten Unterschiede in den Abständen zwischen den CNT-Wänden erkennbar. 
Der durchschnittliche Abstand zwischen den CNT-Wänden der Pyrazin- und 
Acetonitril-MWCNTs beträgt jeweils 0,318 nm und 0,313 nm und zeigt damit keinen 
signifikanten Unterschied auf. 
 
Abb. 4.29: HRTEM-Aufnahmen (300 keV, Titan³ 80-300, FEI) verschiedener N-dotierter MWCNTs 
synthetisiert mit a) Toluol/Benzylamin (70/30 Ma.-%), b) Toluol/Pyrazin (70/30 Ma.-%) und c) Acetonitril 
bei 750 °C. 
4.3.4 DFT-Kalkulation der Oberflächeneigenschaften verschiedener N-dotierter CNT-
Modelle 
 
Wie bereits erwähnt, sind die Anteile an pyridinisch und graphitisch gebundenen 
Stickstoff in den Pyrazin- und Acetonitril-MWCNTs nicht voneinander unterscheidbar 
und tragen auch nicht zu einer Erhöhung der Oberflächenpolarität bei. Daher steht im 
Folgenden zunächst der, zwischen den CNT-Wänden interkalierte, molekulare 
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CNT-Wand bleibt unverändert. Wenn sich das Stickstoffmolekül zwischen den 
äußeren CNT-Wänden befindet, so beeinflusst dieses nur die π-Elektronendichte der 
inneren und äußeren Wandoberfläche der (14,0)-Röhre sowie die innere und äußere 
Wandoberfläche der äußersten (23,0)-Röhre, nicht jedoch die innerste CNT-Wand. 
Basierend auf diesen Ergebnissen kann geschlussfolgert werden, dass die 
Interkalation von N2 nur die π-Elektronendichte der umgebenden CNT-Wände 
beeinflusst. In dem Fall würde ein zweiwandiges CNT-Modell nicht ausreichen, um 
z.B. den Einfluss von N-Bindungszuständen, welche vorzugsweise in den inneren 
CNT-Wänden vorzufinden sind, auf die Oberflächenoplarität  einer CNT zu 
untersuchen. Ein CNT-Modell mit mehr als drei Wänden kann aufgrund der limitierten 
Ressourcen nicht verwendet werden. Demnach sind drei CNT-Wände ausreichend, 
um einen grundsätzlichen Einfluss der N-Dotierung auf die Oberflächenpolarität der 
CNTs darzustellen und zu diskutieren.  
Nachfolgend werden undotierte und verschiedene N-dotierte TWCNT-Modelle 
betrachtet (Abb. 4.31). Dabei weisen die N-dotierten TWCNT-Modelle neben 
molekularen Stickstoff auch pyridinisch und graphtitisch gebundenen Stickstoff sowie 
zwei unterschiedliche N-Konzentrationen auf. Die N-Moleküle sowie –Atome in 
hellblau kennzeichnen eine N-Konzentration von 3,0 at.-%, welche sich zusammen mit 
den N-Molekülen sowie –Atomen in dunkelblau auf 4,5 at.-% erhöht. Molekularer 
Stickstoff befindet sich parallel zu den CNT-Wänden, da dies energetisch günstiger ist, 
als dessen Orientierung senkrecht zu den CNT-Wänden [109]. Im Gegensatz dazu, ist 
pyridinisch sowie graphitisch gebundener Stickstoff direkt im C-Gitter eingebaut. Dabei 
führt, wie bereits in 2.4 und 4.1.3 beschrieben, nur der pyridinisch gebundene Stickstoff 
zu Defekten im C-Gitter.  
Die berechneten Gesamtladungsdichten der undotierten sowie N-dotierten TWCNT-
Modelle sind als Isooberflächen in Abb. 4.32 dargestellt. Aufgrund der gekrümmten 
TWCNT-Oberfläche, besitzt die äußere Wandoberfläche des undotierten TWCNT-
Modells eine höhere π-Elektronendichte im Vergleich zur inneren (Abb. 4.32, a). Diese 
Elektronendichte verringert sich mit steigendem Wanddurchmesser, welcher mit einer 
geringeren Krümmung einhergeht. Bei kleinen Wanddurchmessern ist die π-
Elektronendichte am höchsten [33].  
Wie bereits in Abb. 4.30 dargestellt, verursacht insbesondere die Interkalation von 
molekularen sowie ebenso der Einbau von pyridinisch gebundenem Stickstoff eine 
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dotierten TWCNT-Modelle wird deutlich, dass nur die Oberflächen mit pyridinisch 
gebundenen sowie höheren Mengen an molekularen Stickstoff Wasser adsorbieren 
können. Dabei ist die Adsorption von Wasser an TWCNT-Oberflächen mit pyridinisch 
gebundenem Stickstoff und den daraus resultierenden Elektronenfehlstellen 
vernachlässigbar im Vergleich zu TWCNT-Oberflächen mit interkalierten molekularem 
Stickstoff. Der Einfluss vom graphitisch eingebauten Stickstoff auf die 
Oberflächenpolarität ist offenbar zu schwach, um Wasser zu adsorbieren. 
Tab. 4.11: Adsorptionsenergien eines Wassermoleküls in Oberflächennähe von undotierten und 
verschiedenen N-dotierten TWCNT-Modellen (5,0)@(14,0)@(23,0). 
TWCNT-Modell Adsorptionsenergie [eV] 
H2O 
Undotiert 0,013 
N-dotiert (6 graphitischer N) 0,058 
N-dotiert (12 graphitischer N) 0,048 
N-dotiert (6 pyridinischer N) -0,045 
N-dotiert (12 pyridinischer N) -0,032 
N-dotiert (4 N2) 0,004 
N-dotiert (6 N2) -0,444 
 
Allerdings soll auch hier noch einmal darauf hingewiesen werden, dass der Einbau an 
pyridinisch und graphitisch gebundenen Stickstoff, im Falle realer MWCNTs, eher in 
den inneren CNT-Wänden stattfindet und daher grundsätzlich keinen signifikanten 
Einfluss auf die Oberflächenpolarität der äußeren CNT-Wände besitzt. Die 
Interkalation von molekularem Stickstoff findet ebenso zunächst bevorzugt zwischen 
den inneren CNT-Wänden statt. Erst eine ausreichende Konzentration an 
Stickstoffmolekülen (6 N2) kann die Oberflächenpolarität der MWCNTs signifikant 
beeinflussen und Wasser adsorbieren. Denn erst mit steigender Konzentration an 
molekularen Stickstoff können sich diese Moleküle zunehmend zwischen den äußeren 
CNT-Wänden anreichern und somit rundum zu einer relativ gleichmäßigen 
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Verschiebung der π-Elektronendichte von den Röhrenoberflächen zu den N2-
Molekülen beitragen. Dies kann auch als relativ gleichmäßige „Störung“ der π-
Elektronendichte um die MWCNT-Oberfläche herum betrachtet werden. Ist die 
Konzentration der N2-Moleküle jedoch zu gering (4 N2), wird nur eine unzureichende 
„Störung“ der π-Elektronendichte um die MWCNT-Oberfläche herum verursacht. Die 
Oberflächeneigenschaften der äußersten CNT-Wände werden nicht ausreichend 
beeinflusst, welche daraufhin kein Wasser adsorbieren können. Die Ergebnisse aus 
den DFT-Kalkulationen, d.h. die berechneten Gesamtladungsdichten undotierter und 
unterschiedlich N-dotierter TWCNT-Modelle sowie die Adsorptionsenergien von 
Wasser an deren Oberfläche, stimmen mit den Ergebnissen der 
Kontaktwinkelmessungen überein. 
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Tab. 4.12: Charakteristische Eigenschaften unterschiedlicher MWCNT-Typen sowie 
Referenzmaterialien für toxikologische Untersuchungen. 
Material Länge 
[µm] 
Durchmesser 
[nm] 
Morphologie Oberflächen-
eigenschaften 
Kulturmedium 
(Negativkontrolle) 
- - - Hydrophil 
Cyclohexan-
MWCNT (CNT2) 
10-15 50 gekrümmt Hydrophob 
Pyrazin-MWCNT 
(CNT6) 
11 50 Gerade, 
nadelförmig 
Hydrophob 
Acetonitril-
MWCNT (CNT7) 
11 85 Gerade, 
nadelförmig 
Hydrophil 
CNF PL (Platelet) >5 100 Gerade Hydrophob 
Amosit Asbest 
(Positivkontrolle) 
14 394 Gerade Hydrophob 
Gemahlene 
MWCNTs 
- 50 sphärisch Hydrophob 
Im Folgenden werden nur ausgewählte in vitro und in vivo Untersuchungen dargestellt 
und diskutiert. 
4.4.1 In vitro Untersuchungen 
Abb. 4.36 zeigt fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von LP9-Zellen (primäre 
humane peritoneale Mesothelzellen), welche mit jeweils 5 µg/cm2 unterschiedlicher 
MWCNT-Typen und Referenzmaterialien, u.a. wie Amosit Asbest und gemahlene 
MWCNTs für 20 h inkubiert wurden. Die Materialien wurden vorher im entsprechenden 
Zellkulturmedium für 5 min dispergiert. Zellen, die nur mit dem Kulturmedium 
behandelt wurden, dienten als Negativkontrolle. Weiterhin dienten gemahlene 
MWCNTs als Material- und Amosit Asbest als Positivkontrolle. Die Kernfärbung (blau) 
erfolgte mittels 4′,6-Diamidin-2-phenylindol (DAPI). 
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Abb. 4.36: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von LP9-Zellen, welche mit 5 µg/cm2 
verschiedenen MWCNTs und Referenzmaterialien für 20 h behandelt wurden. a) Kulturmedium, b) 
Cyclohexan-MWCNTs, c) Pyrazin-MWCNTs, d) Amosit Asbest und e) gemahlene MWCNTs. 
Es lässt sich eine deutliche Interaktion zwischen den LP9-Zellen und den 
verschiedenen MWCNTs (Abb. 4.36, b-c) sowie Amosit Asbest (Abb. 4.36, d) 
erkennen, aufgrund der nahezu vollständigen Bedeckung der Zellen mit diesen 
Materialien. Im Gegensatz dazu, zeigen die LP9-Zellen keinerlei Interaktion mit dem 
Kulturmedium (Abb. 4.36, a) sowie mit den gemahlenen MWCNTs (Abb. 4.36, e). 
Des Weiteren wurde der Wert der Laktat-Dehydrogenase (LDH)-Aktivität (LDH-
Freisetzung) in der Zellkultur nach Behandlung mit den verschiedenen MWCNT-Typen 
sowie Referenzmaterialien bestimmt. LDH ist ein Stoffwechsel-Enzym, welches in 
allen Zellen des Körpers die Redox-Reaktion von Pyruvat zu Lactat sowie die 
entsprechende Rückreaktion katalysiert. Eine LDH-Freisetzung aus dem Zytoplasma 
kennzeichnet dabei Zellschädigungen sowie eine Störung der Zellwandintegrität [121, 
122]. Die Ergebnisse des LDH-Aktivitätstests sind in Abb. 4.37 dargestellt. Die 
Mittelwerte sowie die dazugehörigen Standardabweichungen resultieren aus vier 
unabhängigen Versuchen, bei denen jeweils eine Dreifachbestimmung erfolgte. Als 
weitere Positivkontrolle neben Amosit Asbest und als 100%-Wert diente die LDH-
Aktivität von Zellkulturen, welche für 10 min mit 1% Triton X-100 inkubiert wurden. 
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Potential besitzen. Die geringe LDH-Aktivität beim Kulturmedium resultiert aus dem 
natürlichen, programmierten Zelltod (Apoptose).  
Im Allgemeinen galt die Annahme, dass insbesondere gerade, steife MWCNTs ein 
höheres toxisches Potential besitzen als stark gekrümmte MWCNTs. Eine höhere 
Steifigkeit sollte mit einem größeren Außendurchmesser korrelieren, wurde aber nicht 
mittels Biegesteifigkeit untersucht. Während die Amosit Asbestfasern tatsächlich steif 
sind, besitzen MWCNTs durchaus eine gewisse Flexibilität. Die Ergebnisse des LDH-
Aktivitätstests verdeutlichen, dass insbesondere die hydrophoben, längeren 
Cyclohexan- und Pyrazin-MWCNTs (CNT2, CNT6) ein signifikant höheres toxisches 
Potential besitzen als die hydrophilen Acetonitril-MWCNTs (CNT7). Die Länge und die 
Oberflächeneigenschaften der verschiedenen Materialien haben offenbar einen 
signifikant größeren Einfluss auf die Zytotoxizität als deren Morphologie und 
Außendurchmesser. In der Gesamtheit betrachtet, können einzelne Parameter, wie 
die Länge, die Morphologie sowie die Oberflächeneigenschaften für das toxische 
Verhalten von Materialien nicht verantwortlich gemacht werden. Es ist eher ein 
Zusammenwirken dieser Parameter. Das heißt im sogenannten worst case, dass 
lange, steife und hydrophobe, faserartige Materialien ein hohes toxisches Potential 
aufweisen – unabhängig von deren Morphologie. Wird ein faserartiges Material mit 
einer sehr langen, stark gekrümmten Morphologie angenommen, welches außerdem 
eine hohe Steifigkeit aufweist, so sinkt auch in dem Fall die Wahrscheinlichkeit einer 
reibungslosen Phagozytose (Aufnahme und ggf. Abbau von Fremdkörpern), da eine 
Makrophage dieses Material nicht vollständig aufnehmen kann.  
4.4.2 In vivo Untersuchung 
Die hier dargestellte in vivo Untersuchung wurde in Form eines intratrachealen 
Instillationstests durchgeführt. Bei der intratrachealen Instillation wurden die 
unterschiedlichen MWCNT-Typen (nur CNT2 und CNT6) und Referenzmaterialien 
(Amosit Asbest als Positivkontrolle) in einem Medium nach Porter et al. [124] für 5 min 
dispergiert und nachfolgend mittels einer Knopfkanüle dem jeweiligen Tier direkt bis 
vor die Luftröhrengabelung appliziert. Für die Instillationstests wurden drei 
verschiedene Konzentrationen (anzahlgewichtet) der jeweiligen Materialen verwendet: 
innerhalb von 28 Tagen (Applikation 1 Mal pro Woche) 24•106 (gering), 100•106 (mittel) 
und 600•106 (hoch) MWCNTs sowie 7,2•106 Asbestfasern (pro Tier); innerhalb von 90 
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Tagen (Applikation 1 Mal pro Woche) 78•106 (gering), 390•106 (mittel) und 1950•106  
MWCNTs (hoch) sowie 23,4•106 Asbestfasern (pro Tier).  
Nach den Instillationstests sowie der Spülung der Lungen wurde u.a. die LDH-Aktivität 
bezüglich der verschiedenen Materialien bestimmt (Abb. 4.38). Dabei verursacht 
insbesondere eine höhere Faserkonzentration der Cyclohexan-MWCNTs (CNT2) 
nach 28 (600•106) sowie 90 Tagen (1950•106) eine signifikant höhere LDH-
Freisetzung, verglichen zur Negativkontrolle, gefolgt von Amosit Asbest. Pyrazin-
MWCNTs (CNT6) verursachen in unterschiedlichen Faserkonzentrationen ebenso 
eine signifikante LDH-Freisetzung, welche allerdings nur geringfügig höher ist, 
verglichen zur Negativkontrolle. Eine LDH-Freisetzung in Gegenwart der 
Negativkontrolle kann u.a. dem natürlichen Zelltod zugeschrieben werden. Das hohe 
toxische Potential der Cyclohexan-MWCNTs resultiert sehr wahrscheinlich aus deren 
Länge, im Vergleich zu den etwas kürzeren Pyrazin-MWCNTs und Amosit Asbest. 
Während sich das toxische Potential der Cyclohexan-MWCNTs mit der Konzentration 
und der Zeit erhöht, sinkt dieses beim Amosit Asbest. Es scheint so, als könnten die 
Makrophagen Amosit Asbest effizienter unschädlich machen als die Cyclohexan-
MWCNTs. Des Weiteren ist die LDH-Aktivität nach Behandlung dieser Materialien 
nach 28 Tagen im Allgemeinen höher als nach 90 Tagen. Der Grund dafür könnte sein, 
dass die Makrophagen eine gewisse Zeit für die Durchführung der Phagozytose 
benötigen. Daher ist nach kurzer Zeit ein hohes toxisches Potential der Materialien zu 
verzeichnen, welches ggf. – trotz höherer Konzentration – erst nach längerer Zeit sinkt. 
Ebenso wie bei den in vitro Untersuchungen scheint eine gerade und nadelförmige 
Morphologie das toxische Potential nicht zu begünstigen. Auch hier sollte die Wirkung 
mehrerer Parameter, statt einzelner, auf die Zytotoxizität betrachtet werden.  
Auffällig ist, dass die in vivo Ergebnisse, im Vergleich zu den in vitro Ergebnissen, eine 
deutlich höhere LDH-Freisetzung nach Behandlung mit verschiedenen MWCNT-
Typen sowie Amosit Asbest zeigen. Es sollte dabei beachtet werden, dass sich hinter 
den Instillationsversuchen ein völlig anderer Expositionsweg sowie toxikologischer 
Wirkmechanismus verbirgt als hinter den Zellkulturversuchen. Die Wirkmechanismen 
in lebenden Organismen können keineswegs mit denen in Zellkulturen direkt 
verglichen werden. Abschließend soll noch einmal darauf hingewiesen werden, dass 
die hier untersuchten MWCNT-Typen ein fasertypisches Toxizitätspotential, ähnlich 
wie das von Asbest, aufweisen. Dabei ist ebenso auch die Art der 
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Oberflächeneigenschaften nicht zu vernachlässigen, insbesondere bei Betrachtung 
der Interaktion zwischen Zelle und MWCNT-Typ.  
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5 Zusammenfassung 
 
In der vorliegenden Arbeit wurde die Synthese und das Wachstum insbesondere von 
gerade gewachsenen MWCNTs mit kontrollierten Oberflächeneigenschaften in 
Abhängigkeit u.a. von der Präkursorzusammensetzung und der N-Konzentration 
sowie der Art des N-Bindungszustands untersucht und diskutiert. Abschließend wurde 
das toxische Potential von gerade sowie auch gekrümmt gewachsenen MWCNTs 
unterschiedlicher Dimensionen und Oberflächeneigenschaften untersucht und mit 
dem Toxizitätspotential von Asbest verglichen.  
In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Dotierung mit Stickstoff einen 
signifikanten Einfluss auf das MWCNT-Wachstum und ebenso auf die Morphologie der 
MWCNTs hat. Insbesondere die Verwendung der Sublimations-CVD-Methode und 
des stickstoffhaltigen Präkursors Acetonitril sowie einer Präkursormischung bestehend 
aus 70 Ma.-% Toluol und 30 Ma.-% der stickstoffhaltigen Verbindung Pyrazin erlaubten 
bei einer Temperatur von 750 °C die Synthese von MWCNTs mit einer geraden 
Morphologie und der gewünschten tubularen Struktur. Dabei hängt die Morphologie 
der MWCNTs primär von der Art des eingebauten bzw. eingelagerten Stickstoffs ab, 
und weniger von seiner gesamten N-Konzentration in der MWCNT. Defekte im 
hexagonalen C-Gitter werden maßgeblich vom pyridinisch sowie pyrrolisch 
gebundenen Stickstoff verursacht, welche jedoch über die Synthesetemperatur 
gesteuert werden können. Da diese bevorzugt bei niedrigeren Synthesetemperaturen 
(<760 °C) vorzufinden sind, im Vergleich zu graphitisch gebundenen Stickstoff, könnte 
deren Anteil durch die Wahl einer höheren Synthesetemperatur (>760 °C) verringert 
werden. Jedoch weisen die MWCNTs bei Synthesetemperaturen >760 °C mehr 
Krümmungen auf. Des Weiteren sind die Zusammensetzung sowie die Morphologie 
des Katalysatorpartikels entscheidend für ein gerades MWCNT-Wachstum. Es wurde 
festgestellt, dass sich in einer stickstoffhaltigen Gasphase (Acetonitril, Pyrazin) 
einkristalline Fe3C-Katalysatorpartikel mit konischer Morphologie bereits vor Beginn 
der MWCNT-Synthese bilden. In Abhängigkeit von deren Oberflächenbeschaffenheit 
(Krümmungen etc.) scheiden sich dann die Graphenlagen in einer bestimmten 
Orientierung ab, woraus entweder eine gerade oder eine gekrümmte Morphologie bei 
den MWCNTs resultiert. Im Fall undotierter MWCNTs scheiden sich die 
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Graphenlagen in mehreren Orientierungen ab, aufgrund der sphärisch gekrümmten 
Katalysatormorphologie, und begünstigen damit eine gekrümmte Morphologie bei den 
MWCNTs. Die Untersuchung der Grenzfläche Katalysatorpartikel-MWCNT ergab, 
dass die Oberfläche von Fe3C nicht die direkte Grenzfläche zu den inneren CNT-
Wänden darstellt. Die orthorhombische Struktur von Fe3C ist mit der hexagonalen 
MWCNT-Struktur im Allgemeinen nicht kompatibel. Ein weiterer Grund zu dieser 
Annahme war die Feststellung einer Aufweitung der Gitterparameter vom Inneren des 
Katalysatorpartikels zur Grenzfläche hin. Dies betraf sowohl undotierte als auch N-
dotierte MWCNTs. Die Aufweitung der Gitterparameter deutet dabei auf eine dünne 
Schicht auf der Fe3C-Katalysatorpartikeloberfläche hin, welche aus γ-Fe (hexagonal 
dicht gepackt) zusammengesetzt ist. Die Ausbildung einer solchen Schicht kann damit 
begründet werden, dass zwischen Fe3C und MWCNT weder ein stabiler noch 
metastabiler Zustand existiert, d.h. sie können nicht koexistieren. Die Synthese von 
gerade gewachsenen MWCNTs stellt auch zukünftig eine Herausforderung dar und 
sollte deshalb weiterhin untersucht und optimiert werden. 
Des Weiteren wurden die Oberflächeneigenschaften von verschiedenen N-dotierten 
MWCNTs untersucht. Es galt stets die Annahme, dass Dotierungen mit Stickstoff die 
Polarität der MWCNT-Oberflächen erhöhen. Jedoch konnte in dieser Arbeit mit Hilfe 
der dynamischen Kontaktwinkelmessung bewiesen werden, dass ebenso MWCNT-
Teppiche, synthetisiert mit der Präkursormischung Toluol/Pyrazin (70/30 Ma.-%) 
hydrophobe Oberflächen aufweisen, trotz einer gesamten N-Konzentration von bis zu 
2,5 at.-%. Da diese MWCNT-Teppiche dieselbe Struktur, Oberflächenrauheit sowie 
MWCNT-Dichte aufwiesen wie die hydrophilen MWCNT-Teppiche, synthetisiert mit 
Acetonitril (3,5 at.-% N), konnte ein morphologischer Effekt ausgeschlossen werden. 
XPS-Messungen ergaben im Fall der hydrophilen Acetonitril-MWCNTs einen 
signifikant höheren Anteil an molekularem Stickstoff im Vergleich zum pyridinisch und 
graphitisch gebundenen Stickstoff, bei welchem die Bindungen einen polaren 
Charakter besitzen. Der Anteil an molekularen Stickstoff der hydrophilen Acetonitril-
MWCNTs war ebenso signifikant höher als der N2-Anteil im Fall der hydrophoben 
Pyrazin-MWCNTs, wobei die Anteile an polaren N-Bindungen in beiden N-dotierten 
MWCNT-Typen keinen Unterschied zueinander aufwiesen. Aus diesem Grund wurde 
zunächst der Einfluss von molekularem Stickstoff auf die π-Elektronendichte der CNT-
Wände mittels DFT-Kalkulationen untersucht. Die Berechnungen zeigten, dass die 
Interkalation von N2 innerhalb eines dreiwandigen CNT-Modells eine Verschiebung der 
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π-Elektronendichte der umgebenden CNT-Wände zu eben diesem Stickstoffmolekül 
hin verursacht und gleichermaßen ein Elektronenverlust an diesen CNT-Wänden zu 
verzeichnen ist. Dabei ist die Verschiebung der π-Elektronendichte zum molekularen 
Stickstoff signifikant größer als zum pyridinisch und graphitisch gebundenen Stickstoff. 
Molekularer Stickstoff beeinflusst zudem die π-Elektronendichte beider umgebenden 
CNT-Wände, während pyridinisch und graphitisch gebundener Stickstoff nur die π-
Elektronendichte der CNT-Wand beeinflusst, in welcher sie eingebaut sind. Zusätzlich 
zu den berechneten Ladungsdichten wurden die Adsorptionsenergien eines 
Wassermoleküls an den Oberflächen dreiwandiger CNT-Modelle berechnet, welche 
mit verschiedenen Konzentrationen der unterschiedlichen N-Bindungen dotiert waren. 
Aus den Berechnungen resultierte eine starke Adsorption von Wasser nur an der 
Oberfläche des CNT-Modells, welches einen höheren Anteil an molekularen Stickstoff 
enthielt. Damit bestätigten die theoretischen Berechnungen die Ergebnisse der 
dynamischen Kontaktwinkelmessungen. 
Abschließend wurden toxikologische Untersuchungen an den in der vorliegenden 
Arbeit gezeigten unterschiedlichen MWCNT-Typen in Abhängigkeit ihrer Morphologie, 
Dimensionen sowie Oberflächeneigenschaften durchgeführt. Wie bei Asbest wurde 
auch bei den MWCNTs ein fasertypisches Toxizitätspotential erwartet. Außerdem galt 
die Annahme, dass gerade MWCNTs ein höheres toxisches Potential aufweisen als 
gekrümmte MWCNTs. Die Ergebnisse der LDH-Aktivitätstests der Zellkultur- (in vitro) 
sowie intratrachealen Instillationsversuche (in vivo) ergaben, dass insbesondere lange 
und hydrophobe MWCNTs ein signifikant höheres toxisches Potential aufweisen als 
kürzere, hydrophile MWCNTs. Demzufolge konnte keine Korrelation zwischen der 
Toxizität und der Morphologie nachgewiesen werden. Das toxische Potential der 
MWCNTs wird also vielmehr von der Länge sowie von den Oberflächeneigenschaften 
beeinflusst und es gibt keinen signifikanten Unterschied zwischen gerader oder 
gekrümmter CNT-Morphologie.  
Basierend auf den toxikologischen Ergebnissen sollte in Zukunft zusätzlich ein 
gesundheits- und risikobasierter Grenzwert vereinzelter MWCNTs am Arbeitsplatz 
abgeleitet werden. Mit der Erstellung eines Arbeitsplatzgrenzwertes werden die 
Schwierigkeiten der industriellen Anwendung von MWCNTs deutlich verringert. 
Weiterhin könnten, mit all den gewonnenen Kenntnissen – über die Morphologie der 
MWCNTs in Abhängigkeit des Dotierungsgrades, deren unterschiedlichen 
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Oberflächeneigenschaften sowie deren Toxizität – in Zukunft gezielt MWCNTs 
synthetisiert werden, welche ein möglichst geringes oder gar vernachlässigbares 
toxisches Potential aufweisen und so attraktiver für wirtschaftliche (z.B. 
Automobilbranche) sowie medizinische Anwendungen (z.B. als Trägermaterial in der 
Krebsforschung) werden.  
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Anhang 
 
Phasendiagramm Fe-C 
 
Abb. A1.1: Phasendiagramm des binären Systems Eisen-Kohlenstoff (Fe-C), aus [48]. 
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Tab. A1.2: Kontur- und End-zu-End-Längen sowie Krümmungsgrade N-dotierter MWCNTs synthetisiert 
mit Toluol/Pyrazin (70/30 Ma.-%) bei 740 °C und 760 °C. 
 
Dimension/Parameter 
MWCNTs synthetisiert mit 
Toluol/Pyrazin bei 
740 °C 760 °C 
CNT Konturlänge [µm] 
End-zu-End CNT-Länge [µm] 
Krümmungsgrad K [%] 
7,22 ± 1,17 
6,16 ± 1,50 
12 ± 11 
10,9 ± 3,4 
9,7 ± 3,5 
9 ± 8 
 
 
Gitterparameterabweichung anhand eines Fe3C-Katalysatorpartikels in undotierten 
und N-dotierten MWCNTs 
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Abb. A1.5: Gitterparametermessung in (22-2)-Richtung anhand eines Fe3C-Katalysatorpartikels in Abb. 
4.18. 
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Abb. A1.6: Gitterparametermessung in (100)-Richtung anhand eines Fe3C-Katalysatorpartikels in Abb. 
4.19. 
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Abb. A1.7: Gitterparametermessung in (00-1)-Richtung anhand eines Fe3C-Katalysatorpartikels in Abb. 
4.21. 
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Abb. A1.8: Untersuchung der Rauheiten N-dotierter MWCNT-Teppichoberflächen synthetisiert mit a) 
Toluol/Benzylamin (70/30 Ma.-%), b) Toluol/Pyrazin (70/30 Ma.-%) und c) Acetonitril bei 760 °C. a-c: 
Querschnittsmessungen mit dazugehörigen Bildaufnahmen.  
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XPS - Langzeitmessungen 
Tab. A1.3: Atomare Konzentrationen an C, N, O und Fe in Pyrazin-MWCNTs synthetisiert bei 760 °C. 
MWCNT-Typ Atomare Konzentration an 
Toluol/Pyrazin 
t = 1 h 
    20 h 
    16 d 
    1 Monat 
    2 Monate 
    4 Monate 
    6 Monate 
C (C1s) N (N1s) O (O1s) Fe (Fe2p) 
95,97 2,50 0,11 1,42 
95,85 2,55 0,20 1,40 
95,35 2,54 0,68 1,43 
95,13 2,74 0,76 1,37 
95,00 2,73 0,89 1,39 
94,65 2,60 1,29 1,45 
94,80 2,40 1,46 1,34 
 
Tab. A1.4: Atomare Konzentrationen an C, N, O und Fe in Acetonitril-MWCNTs synthetisiert bei 760 
°C. 
MWCNT-Typ Atomare Konzentration an 
Acetonitril 
t = 1 h 
    20 h 
    16 d 
    1 Monat 
    2 Monate 
    4 Monate 
    6 Monate 
C (C1s) N (N1s) O (O1s) Fe (Fe2p) 
94,52 3,95 0,26 1,27 
94,86 3,59 0,31 1,24 
94,28 3,81 0,66 1,25 
94,12 3,73 0,82 1,33 
94,09 3,50 1,18 1,23 
94,28 3,25 1,33 1,15 
93,80 3,33 1,64 1,23 
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DFT 
Tab. A1.5: Berechnete Gesamtenergien von Wasser, verschiedenen TWCNT-Modellen 
(5,0)@(14,0)@(23,0) sowie verschiedener TWCNT/Wasser-Modelle für die Berechnung von 
Adsorptionsenergien eines Wassermoleküls in Oberflächennähe dieser genannten Modelle (siehe Abb. 
4.33). 
Modell Gesamtenergie [eV] 
Wasser -14,1816 
Undotiertes TWCNT-Modell -1533,3821 
N-dotiertes TWCNT-Modell (4 N2) -1564,5772 
N-dotiertes TWCNT-Modell (6 N2) -1573,4576 
N-dotiertes TWCNT-Modell (8 pyrid. N) -1451,5984 
N-dotiertes TWCNT-Modell (12 pyrid. N) -1383,3096 
N-dotiertes TWCNT-Modell (8 graph. N) -1519,9982 
N-dotiertes TWCNT-Modell (12 graph. N) -1513,1490 
Undotiertes TWCNT-Modell / Wasser -1547,5768 
N-dotiertes TWCNT-Modell (4 N2) / Wasser -1578,7624 
N-dotiertes TWCNT-Modell (6 N2) / Wasser -1587,1948 
N-dotiertes TWCNT-Modell (8 pyrid. N) / Wasser -1465,7349 
N-dotiertes TWCNT-Modell (12 pyrid. N) / Wasser -1397,4600 
N-dotiertes TWCNT-Modell (8 graph. N) / Wasser -1534,2389 
N-dotiertes TWCNT-Modell (12 graph. N) / Wasser -1527,3793 
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